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RECHERCHES  SUR  LE  THALLIUM, 

Par  m.  J. -Edmond  WILLM. 


HISTORIQUE. 

L'histoire  du  thalliùm  pourrait  en  grande  partie  être 
tracée  au  moyen  des  documents  qui  ont  été  publiés  dans 
les  Annales^  cependant,  quelques  particularités  obser- 
vées par  les  chimistes  étrangers  n^y  ont  pas  trouvé  place, 
et  diverses  publications  qui  intéressent,  sa  découverte 
même  n'y  ont  pas  encore  été  analysées.  Il  ne  nous  a  donc 
pas  semblé  superflu  de  consacrer  quelques  pages  à  cette 
histoire. 

Au  commencement  de  l'année  1861,  M.  W.  Crookes  (i) 
signala  dans  des  dépôts  sélénifôres  et  tellurifères  provenant 
des  fabriques  d'acide  sulfurique  de  Tilkerode,  dans  le  Harz, 
la  présence  d'un  nouveau  corps  simple  caractérisé  par  une 
belle  raie  verte  lorsqu'on  le  porte  dans  la  flamme  du  spec- 
troscope.  Cet  élément,  auquel  M.  Crookes  donna  le  nom  de 
thalliùm  (2),  fut  alors  considéré  par  lui  comme  appartenant 
au  groupe  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  ;  il  en  avait 


(1)  Chemical  NewSy  t.  IH,  p.  igS  et  3o3;  mats  et  mai  1861.  —  Réperioin' 
de  Chimie  pure,  t.  III,  p.  311  et  aSf). 
(i)  Du  grec  BmXMÇy  rameau  vert. 
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Cependant,  M.  Lamy,  ayant  eu  connaissance  que 
M.  Crookfts  avait  exposé  du  thallium  à  l'Exposition  uni- 
verselle de  Londres,  s'y  rendit  aussitôt;  il  importait,  en 
effet)  de  comparer  les  deux  produits  si  diversement  carac- 
térisés. Le  6  juin  1862,  il  fit  voir  à  plusieurs  membres  de 
la  Commission  chimique,  notamment  à  MM.  Hofmann, 
Balard  et  Crookes  lui-même,  un  lingot  de  thallium  pesant 
12  grammes;  il  fix  connaître  verbalement  les  piCncipales 
propriétés  et  le  mode  de  préparation  de  ce  métal  ;  il  s'assura 
que  le  corps  exposé  par  M.  Crookes  n'était  pas  du  thalU\un, 
et  que  jusqu'alors  on  n'eu  avait  pas  encore  reconnu  le 
caractère  métallique  en  Angleterre. 

A  quelque  temps  de  là,  le  19  juin  suivant,  M.  Crodces 
publia  de  nouvelles  recherches  sur  le  thallium  (i),  dans 
lesquelles,  sans  faire  mention  de  notre  compatriote,  il  in- 
diquait le  caractère  métallique  de  ce  nouveau  corps  simple, 
ses  propriétés  principales  et  quelques-unes  de  ses  combi- 
naisons. U  disait  bien  Tavoir  déjà  obtenu  à  l'état  métallique 
au  mois  de  janvier  de  la  même  année,  mais  sa  communica*- 
tion  est  du  19  juin,  et,  dès  le  16  mai  déjà,  M.  Lamy  avait 
donné  ses  résultats  à  la  Société  impériale  des  Sciences  de 
Lille,  et  il  les  complétait  le  23  juin  dans  une  communica- 
tion à  r Académie  des  Sciences.  Dans  ces  deux  circon- 
stances, il  faisait  ressortir  d'une  manière  évidente  le /ca- 
ractère métallicpie  du  thallium. 

La  date  de  la  communication  de  M.  Lamy  à  la  Société 
de  Lille  établit  d'une  façon  irrécusable  sa  priorité  sur 
M.  Crookes,  en  ce  qui  concerne  la  découverte  de  la  nature 
du  nouvel  élément,  et  tranche  le  débat. 

M.  Crookes,  et  personne  ne  l'a  contesté,  a  découvert  le 
thallium,  comme  élément  caractérisé  par  la  raie  verte  qu'il 
produit  dans  le  spectre-,  M.  Lamy  a  fourni  les  premières 


(i)  Roy.  Soc,  Proceed.f  t.  XII,  p.  i5o. 


(8) 
données  précises  sur  la  nature  réelle  de  ce  nouveau  corp: 
simple  ;  c'est  lui  qui  en  a  le  premier  reconnu  le  caractère 
métallique;  c'est  lui  surtout  qui,  par  une  élude  savante  e 
étendue  de  ce  nouveau  métal,  a  indiqué  la  place  qu'il  doii 
occuper  parmi  les  autres  métaux,  fixé  son  équivalent  et  faii 
connaître  les  principaux  caractères  de  ses  combinaisons. 
Le  premier  il  a  eu  l'idée  de  ranger  le  thallium  parmi  les  mé- 
taux alcalins,  opinion  que  M,  Dumas,  dans  son  remar- 
quable Rapport  à  T Académie  des  Sciences,  a  mise  hors  df^ 
question  par  la  discussion  de  l'ensemble  de  ses  caractères^ 
En  effet,  la  Commission,  ava^t  de  faire  son  Rapport,  a 
voulu  que  la  chaleur  spécifique  du  thallium  fût  déterminée, 
ainsi  que  les  caractères  çristaliographiques  de  ceux  de  ses 
composés  qui  pouvaient  servir  à  classer  ce  métal  parmi  ses 
isomorphes.  Les  nouvelles  études  dont  le  thallium  a  été 
l'objet  n'ont  fait  que  confirmer  ce  premier  jugement. 

M.  Crookes  cependant,  qui  ne  conteste  plus  le  caractère 
métallique  du  thallium,  le  range  toujours  à'côté  du  plomb; 
nous  n^  pouvons  pas  l'omettre  dans  cet  exposé. 

Indépendamment  de  MM.  Lamy  et  Crookes,  d'autres 
chimistes  se  sont  encore  occupés  du  thallium  et  de  ses  dé- 
rivés. M.  Kuhlmann  fils  a  fait  connaître  un  grand  nombre 
de  sels  organiques  du  thallium,  M.  Werther  et  M.  Bœttger 
en  ont  décrit  quelques  sels  et  donné  des  méthodes  d'extrac* 
tion;  M.  Schœnbein  s'est  occupé  de  l'action  de  l'oxygène 
sur  le  thallium,  M.  Nickiès  a  décrit  les  combinaisons  des 
chlorures  et  bromures  de  thallium  avec  l'élher- 

Mon  attention  s'est  portée  principalement  sur  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodures,  et  sur  les  sels  de  peroxyde  de 
(hallium. 

THALLIUM   MÉTALLIQUE. 

Propriétés  physiques,  —  Le  thallium  présente  tous  les 
caractères  d'un  métal  proprement  dit,  et  celui  dont  il  se 
rapproche  le  plus  par  ses  propriétés  physiques  est  le  plomb  : 


(9) 
dureté,  densité,  fusibilité,  chaleur  spécifique,  couleur,  en 
un  mot,  tous  les  caractères  physiques  du  thallium  pour* 
raient  le  faire  confondre  avec  ce  métal  avec  lequel  il  par- 
tage en  outre,  comme  on 'le  verra  plus  loin,  la  propriété 
d'être  déplacé  par  le  zinc  à  Tétat  métallique*,  mais  un  ca- 
ractère physique  saillant  du  thallium^  celui  qui  Ta  fait 
découvrir  et  qui  lui  a  valu  son  nom,  qui  le  distingue  net- 
tement du  plomb,  est,  outre  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
volatilise,  ainsi  que  ses  combinaisons,  la  belle  raie  verte 
unique  qui  compose  son  spectre  et  la  belle  coloration  verte 
quHl  communique  à  la  flamme  de  l'alcool  ou  du  gaz.  Cette 
raie  est  douée  d'un  grand  éclat,  comparable  à  celui  de  la 
raie  jaune  du  sodium,  mais  elle  ne  persiste  généralement 
pas  longtemps  à  cause  de  la  volatilité  du  métal  ^  sa  place 
dans  le  spectre  est  environ  à  la  120™®  division  de  Téchelle 
rnicrométrique  des  spectroscopes  (une  ou  deux  divisions  de 
plus  ou  de  moins,  suivant  le  prisme)  et  correspond  au  nu* 
méro  144^96  de  l'échelle  spectrale  de  M.  Kirchholf;  elle 
n'a  pas  de  raie  noire  correspondante  dans  le  spectre  solaire, 
ce  qui  peut  faire  conclure  à  l'absence  du  thallium  dans 
l'atmosphère  solaire. 

Ce  caractère  du  thallium  est  extrêmement  sensible  et 
permet  d'en  reconnaître  des  quantités  extrêmement  mi- 
nimes-, suivant  M.  Lamy,  il  permet  de  reconnaître  la  pré- 
sence de  75777  de  milligramme  de  thallium. 

Suivant  M.  Nicklès  (i)„  la  présence  du  sodium  masque  la 
raie  verte  du  thallium,  ainsi  que  la  coloration  verte  que  ces 
combinaisons  communiquent  à  la  flamme. 

M.  W.  Allen  Miller  (2)  a  aussi  étudié  le  spectre  du 
thallium,  mais  en.  se  plaçant  dans  des  conditions  particu- 
lières; il  faisait  servir  un  fragment  de  thallium  pur  d'élec- 


(i)  Comples  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVIll,  p.  i32. 
(a)  Soc.  R'qy,  Londpn,  i5  janvier  i863.  —  Annales  de  Chimie  et  de  i*/y 
sitjucy  3*  sërie^  t.  LXIX^  p.  607. 
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trode  dans  la  déchai^  d^an  puissant  appareil  d^inductîon,  ec 
examinait  le  spectre  formé  par  cette  étincelle.  Il  remarqua 
alors  qn'ontre  la  raie  verte  caractéristique  et  outre  les  raies 
formées  par  Tair  atmosphérique,*  on  voit  un  certain  nombre 
de  raies  nouvelles,  parmi  lesquelles  cinq  principales.  Toutes 
ces  raies  sont  très-visibles  sur  les  bords  et  insensibles  dans 
la  partie  médiane  du  spectre. 

M.  Miller  pense  que  la  complication  du  spectre  du  thal- 
linm  est  défavorable  à  Topinion  qui  fait  considérer  ce  métal 
€omme  appartenant  au  groupe  des  métaux  alcalins.  Cette 
manière  de  voir  n'est  pas  assez  justifiée. 

Le  tballium  est  très-mou,  il  se  laisse  couper  avec  une 
grande  facilité,  se  laisse  même  rayer  par  Pongl^^  sa  cou- 
pure fraîche  présente  un  éclat  métallique  très-brillant,  ana- 
logue à  celui  de  Taluminium;  mais  elle  se  ternit  très-rapi* 
dément,  par  suite  de  la  facilité  avec  laquelle  le  thallium 
s'oxyde;  il  devient  alors  jaune  ou  brun  à  sa  surface.  11 
tache  le  papier  en  noir  bordé  de  jaune. 

Le  tballium  est  peu  tenace,  mais  très-malléable;  il  se 
laisse  laminer  en  feuilles  très-minces ,  ayant  seulement 
'j-~r7  ^®  millimètre  d*épaisseur. 

La  densité  du  tballium,  à  la  température  de  la  glace  fon-^ 
dante,  est  égale  an  ,862  ;  elle  est  donc  supérieure  à  celle  du 
plomb  qui  est  égale  à  11, 362.  M.  L.  de  la  Rive  (i)  a 
trouvé  11,853  pour  la  densité  du  tballium  fondu,  en  pre- 
nant pour  unité  Feau  à  11  degrés.  Le  métal,  tiré  eh  fil, 
n'avait  plus  qu'une  densité  de  ii,8oB. 

Sa  chaleur  spécifique  a  été  déterminée  par  M.  Re- 
gnault  (2),  qui  Ta  trouvée  égale  à  o,o3355;  il  avait  opéré 
sur  126^'^,  06  de  métal,  et  ce  nombre  est  la  moyenne  de 
deux  expériences.  Cette  chaleur  spécifique  est  à  peu  de 


(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVI,  p.  588. 
*^  Comptes  rendus  de  VAcadémc  des  Sciences,  t.  LV,  p.  887;  i5  décembre 
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chese  près  égale  à  celle  da  piomb^  o,o3 14-  !•&  chaleur  spéci- 
fique àkisi  trouvée  est  probablement  un  peu  trop  foite,  par 
suite  de  la  formaviote  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  qui, 
en  se  dissolvant  dans  l'eali,  doit  dégager  de  )a  chaleur  et 
augiâenter  ainsi  la  valeur  trouvée  pour  la  capacité  calori- 
fique. Le  ¥i*6Bibrè  ^frouvé  par  M.  Lamy  est  o,o3!25  ;  ce  chi- 
imiste  avafitopéré  sur  262  gratnmes  et  sur  827  grammes  de 
métal. 

Le  point  de  Aision  du  thalliuïn  est  situé  à  290  degrés 
(à  ^88  degi^s  d'après  M.  Crookes).  Ce  métal  est  donc  plus 
fosî^ble  que  le  plomb;  on  peut  le  fondre  dans  un  bain 
diacide  sulfurisé,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  le  plomb. 
Pat*  le  refroidissement  du  thallium  fondu ,  celui-ci  se  so- 
lidifie en  prenant  une  texture  cristalline;  aussi  le  thallium 
fottdu  fait-il  entendre  uti  cri  analogue  à  celui  de  l'étain 
lorsqtiW  le  plie. 

Le  thailium  et  ses  combinaisons  sont  diamagnétiques,  à 
peu  près  comlmé  le  bismuth;  il  parait  être  mauvais  con- 
ducteur de  la  chaleur. 

Sa  conductibilité  électrique  a  été  déterminée  par  M.  L.  de 
la  Rive  (i)  et  par  MM.  Matthiessen  et  Vogt  (2).  D'après 
M.  de  'la  Rive,  la  conductibilité  du  thallium  est,  en 
moyenne,  égale  à  8,649  a  la  température  de  12  degrés, 
celle  de  l'argent  étant  100,  et  celle  du  mercure  i,63.  Cette 
conductibilité  décroit  de  ^X  o,oo38  pour  une  élévation  de 
température  de  t  degrés. 

MM.  Matthiessen  et  Vogt  expriment  la  conductibilité  du 
thallium  à  t  degrés  par  la  formule 

9,163  —  0,086894^+  0,00068  io4'' 

Propriétés  chimiques.  —  Le  thallium,  par  ses  propriétés 
chimiques,  se  rapproche  principalement  des  métaux  alca- 


(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVl,  p.  588. 
(2)  Pofjgendorff's  Annahn,  t.  CXVUI,  p.  367. 
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lins.  Quelques-uns  de  ses  caractères  cependant  tendraient, 
au  premier  abord,  à  le  placer  à  côté  du  groupe  du  plomb. 
Je  discuterai  plus  loin  ces  différents  caractères,  et  l'on  verra 
quelles  conclusions  on  peut  en  tirer. 

Le  thallium  est  .un  métal  très-oxydable,  et  sous  ce  rap- 
port il  se  range  immédiatement  à  la  suite  des  métaux  alca- 
lins; néanmoins  il  s^isole  très-facilement  à  Tétat  métalli- 
que. Conservé  à  Tair  libre,  il  devient  noir  à  la  surface; 
cette  oxydation  est  très-rapide  si  on  le  chauffe  au  contact 
de  Fair.  Mis  en  présence  de  Feau,  il  ne  parait  pas  la  dé- 
composer, mais  il  s^ empare  très-facilement  de  Toxygène 
que  cette  eau  tient  en  dissolution  ;  aussi  une  eau  dans  la- 
quelle on  a  laissé  séjourner  un  morceau  de  thallium  pré- 
sente' t-elle  une  réaction  fortement  alcaline.  Conservé  sous 
Teau,  le  thallium  reste  longtemps  brillant,  à  cause  de  la 
solubilité  de  son  oxyde;  mais  si  l'oxydation  est  arrivée 
assez  loin,  le  métal  se  recouvre  d'une  couche  jaune  de  pro- 
toxyde  ou  même  d'une  couche  noire  de  peroxyde. 

L'eau  dans  laquelle  on  conserve  le  thallium  est  très- 
propre  à  mettre  en  relief  une  grande  partie  des  propriétés 
chimiques  de  ce  métal.  On  peut  hâter  sa  dissolution,  à 
l'état  d'oxyde,  en  élevant  la  température  de  Peau  et  en  y 
faisant  passer  un  courant  d'oxygène. 

Le  thallium  décompose  l'eau  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  en  dégageant  de  l'hydrogène  ;  en  opérant  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  cette  dissolution  est  très- 
rapide. 

Le  thallium  décompose  énergiquement  l'acide  nitrique, 
en  donnant  des  aiguilles  blanches  de  nitrate  de  thallium 
assez  peu  solublc  dans  l'eau  froide. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  dissout  le  thallium 
que  difficilement. 

Le  thallium  s'unit  directement  au  soufre  et  au  sélénium, 
ainsi  qu'au  chlore,  au  brome  et  à  Tiode.  11  se  combine  pa- 
reillement au  phosphore. 
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Souvent  le  thallium  fondu  contient  du  soufre,  il  est 
alors  beaucoup  plus  dur  que  le  thallium  pur,  et  offre  quel- 
quefois assez  de  résistance  au  couteau. 

L'équivalent  du  thallium  a  été  déterminé  par  M.  Lamj, 
en  analysant  le  sulfate  de  thallium.  Le  nombre  auquel  s'est 
arrêté  ce  savant  est  ao4.  M.  Crookes  de  son  côté  est  arrivé 
au  nombre  2o3  qui  en  est  très-r approché.  En  partant  de 
la  chaleur  spécifique  du  thallium,  qui  est  sensiblement  la 
même  que  celle  du  plomb,  on  arrive  à  la  moitié  de  ce 
nombre,  c'est-à-dire  102  (1). 

J'aî  fait  plusieurs  tentatives  pour  déterminer  directe- 
ment l'équivalent  du  thallium,  en  dosant  la  quantité  d'hy- 
drogène dégagée  par  Taction  de  ce  métal  sur  l'acide  sul- 
furique;  mais  les  difficultés  d'exécution  inhérentes  au 
dosage  exact  de  l'hydrogène,  jointes  k  l'équivalent  élevé  du 
thallium,  m'ont  fait  abandonner  cette  méthode.  Je  n'ai  pas 
été  plus  heureux  en  cherchant  à  déterminer  la  quantité  de 
zinc  nécessaire  pour  remplacer  le  thallium . 

Le  thallium  donne  deux  classes  de  composés  :  dans  Tune 
déciles  il  est  monoatomique,  dans  l'autre  il  est  triatomique, 
et  il  passe  assez  facilement  de  l'une  à  l'autre. 

Le  thallium  forme  des  alliages  avec  la  plupart  des  mé- 
taux. Ces  alliages  sont  encore  peu  étudiés.  Le  mercure  dis* 
sout  très-rapidement  le  thallium,  et  donne  un  amalgame 
qui  est  très-oXydable. 

M .  Lamy  a  produit  différents  alliages  de  thallium  ;  celui 
correspondant  à  l'alliage  fusible  de  d'Arcet  ne  jduit  pas  de 
propriétés  semblables. 

L'alliage  de  4  parties  de  thallium  pour  i  d'antimoine  est 


(1)  En  adoptant  les  nouveaux  poids  atomiques,  qui  donnent  pour  le  pro- 
duit moyen  de  la  chaleur  spécifique  par  lo  poids  atomique  le  nombre  6,5, 
on  trouve  pour  le  poids  atomique  du  thallium  le  nombre  204,  qui  se  con- 
fond avec  son  équivalent,  tandis  que  pour  le  plomb,  le  poids  atomique  est 
double  de  Féquivalent. 
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plus  dur,  mais  aussi  plus  altérable  à  Vairqijie  les  çars^tèfes 
d^ixuprimeric. 

Dans  les  alliages  de  cuivre  et  de  tbaJUimn,  d'alu^niiwi 
et  de  thallium,  Taffiiiiité  entre  ces  mé|aiix  est  très-faible. 
(M.  liAMT,  Leeon  professée  A  la  Société  Chimii/ue  de 
ParU^  t.  IV,  p.  248.) 

Le  thallium  est  déplacé  de  ses  combinaisonsi  pajr  le  w^o; 
le  thallium  ainsi  précipité  est  cristallisé  et  ressemble 
beaucoup  au  plomb  mis  en  liberté  dans  les  mêmes  circoii- 
stances.  L'étain  et  le  fer  ne  déplacent  pas  le  tbalKum* 

Les  combinaisons  tballiques  soumises  à  Fii^fluence  d'un 
courant  électrique  se  décomposent  facilement  en  produi- 
sant un  dépôt  de  thallium  métallique  au  pôle  négatif. 

Le  thallium,  ainsi  que  la  plupart  de  ses  combinaisansj, 
est  Tolatil,  surtout  dans  un  courant  de  gaz. 

Préparation  du  thallium,  —  On  obtient  facilement  le 
thallium  métallique  en  le  précipitant  soit  par  le  ^nc,  soit 
sous  Tinfluence  d'un  courant  électrique,  ou  encore  en  se 
servant  de  ces  deux  moyens  combinés. 

Eln  décomposant  l'oxalate  de  thallium  par  la  chaleur,  on 
obtient,  comme  je  le  ferai  vpir  plus  loin,  du  thallium  mé- 
tallique fondu  très-pur.  Ce  moyen  est  très-recommandable. 

On  Tobtient  encore  en  fondant  ensemble  un  sel  de  thal- 
lium, par  exemple  le  chlorure,  avec  du  flux  noir  ou  avec 
du  cyanure  de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium  comme 
fondant.  La  réductioA  se  fait  avec  beaucoup  de  facilité  et, 
en  cassant  le  creuset,  on  obtient  un  culot  de  thallium  fondu. 
Il  faut  éviter  soigneusement^  en  opérant  ainsi,  la  présence 
de  sulfate  de  thallium  ou  de  tout  autre  sulfaté  dans  le  mé- 
lange,  si  Ton  veut  que  le  thallium  obtenu  soit  exempt  de 
soufre  :  la  présence  de  celui-ci  dans  le  thallium  se  recon- 
naît facilement  à  ce  que  le  métal  est  plus  dur,  et  à  ce  quHl 
donne  de  l'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  le  dissout  dans 
Vacide  sulfurique. 

On  peut  aussi  soumettre  à  la  fusion,  dans  un  creuset  de 
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fier,  le  thallium  précipité  par  le  zinc,  lavé  et  exprioné,  et 
promener  pendant  ce  temps  h  sa  surface  un  courant  de  gaz 
hydrogène.  Dans  ce  cas,  le  thallium  ressemble  tout  à  fait  à 
du  mercure  ^  on  le  coule  alors  dans  une  lingotière  ou  dans 
de  Teau  froide,  si  on  veut  l'avoir  grenaille. 

Pour  obtenir  le  tballium  dans  un  grand  état  de  pureté, 
il  faut  redissoudre  le  thallium  obtenu  par  une  première 
fusion,  dans  Facide  sulfurique,  filtrer  la  liqueur  après  l'avoir 
étendue  d^eau  (on  sépare  ainsi  un  peu  de  sulfate  de  plomb), 
puis  on  précipite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  (ce 
dernier  ne  précipite  pas  le  thallium  de  ses  solutions  acides)  ; 
on  élimine  ainsi  tous^les  métaux  qui,  comme  le  cuivre,  le 
mercure,  peuvent  se  trouver  dans  la  liqueur.  Après  filtra- 
tion,  s'il  y  a  lieu,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  celui-ci  précipite  à  l'état  de  chlorure  la  majeure 
partie  du  thallium,  et  on  lave  ce  chlorure  avec  de  petites 
quantités  d'eau,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  con- 
tiennent plus  d'acide  sulfurique.  En  séchant  ensuite  ce 
chlorure  et  en  le  réduisant  par  du  flux  noir,  on  a  du  ^ 
thallium  métallique  dans  un  grand  état  de  puï*cté. 

Le  chlorure  de  thallium  étant  lavé  doit  se  dissoudre 
entièrement  dans  l'eau  régale. 

Je  reviendrai  plus  loin  sur  la  marche  à  suivre  pour 
extraire  le  thallium  ou  ses  combinaisons  des  boues  des 
chambres  de  plomb. 

Propriétés  physiologiques.  —  D'après  les  recherches  de 
M.  Lamy  (i),  les  con^binaisons  du  thallium  sont  très-véné- 
neuses ;  lès  accidents  qu'il  occasionne  sont  une  vive  dou- 
leur dans  les  intestins  avec  des  élancements  semblables  à 
des  secousses  électriques,  puis  tremblement,  et  enfin  para- 
lysie des  membres  inférieurs. 

On  doit  aussi  à  M.  Paulet  (a)  des  expériences  relatives  à 


(i)  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  'i4  noiit  i863. 

(a)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  7  septembre  i863. 
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Faction  du  thallium  sur  l'économie;  suivant  ce  savant^  le 
thallium  exerce  une  action  toxique  beaucoup  plus  éner- 
gique que  le  plomb.  Donné  à  faible  dose,  il  tué  au  bout  de 
quelques  jours  en  produisant  un  ralentissement  dans  la  res- 
piration. A  forte  dose  (i  gramme  de  carbonate  de  thallium, 
pour  un  lapin),  il  tue  après  quelques  heiures. 

M.  Crookes  de  son  côté  n*a  pas  remarqué  que  le  thallium 
produisit  des  effets  toxiques  particuliers;  il  dit  même  en 
avoir  avalé  accidentellement  quelques  centigrammes  sans 
que  ce  fait  lui  eût  occasionné  des  accidents. 

Les  recherches  de  M.  Lamy  et  de  M.  Paulet  démentent 
complètement  Topinion  de  M.  Crookes. 

On  retrouverait  aisément  le  thallium  dans  une  expertise, 
médico-légale,  en  faisant  usage  du  spectroscope  et  en  iso- 
lant le  métal  à  Tétat  de  chlorure  ou  d'iodure. 

Les  combinaisons  thalliques  colorent  la  peau  en  blanc  et 
la  racornissent. 

OXYDES  DE  THALLIUM. 

Le  thallium  forme  avec  roxygèue  deux  oxydes  bien  dé- 
finis, un  protoxyde  qui  a  pour  composition  TlO  et  un  per- 
oxyde TIO'.  Ces  deux  oxydes  présentent  des  caractères 
basiques,  surtout  le  premier,  qui  offre  beaucoup  d'analogie 
avec  les  oxydes  des  métaux  alcalins  proprement  dits;  le 
second  a  des  affinités  basiques  très-faibles,  mais  donne 
néanmoins  quelques  sels  relativement  stables,  très-bien 
caractérisés.  On  fait  passer  avec  une  assez  grande  facilité 
les  combinaisons  thalleuses  à  Tétat  de  combinaisons  thaï-- 
liques;  quant  A  la  transformation  inverse,  elle  se  fait  encore 
plus  facilement. 

Un  «rrand  nombre  d'asents  oxvdants  transforment  Toxrde 
ihalleux  ou  ses  combinaisons  en  oxyde  thallîque;  tels 
sont  Ifà  bioxvdes  de  baryum  et  de  plomb,  le  chlore,  Tacide 
hypochloreux  et  les  hvpochloriles,  Teau  régale,  le  peroxyde 
^  mans^anèse.  le  permanganate  do  potasse. 
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L'acide  nitrique  n'opère  que  difficilement  celte  oxyda- 
tion; l'oxyde  rouge  de  mercure,  le  sublimé  corrosif,  sont 
inactifs. 

Tons  les  agents  réducteurs  transforment  rapidement  le 
peroxyde  de  thallium  en  protoxyde;  l'acide  sulfureux  , 
l'acide  phosphoreux,  produisent  cet  effet  instantanément, 
ainsi  que  le  protochlorure  d'étain  ;  Tacide  arsénieux,  l'acide 
oxalique,...,  plus  lentement  et  à  l'ébuUition. 

M.  Crookes  a  mis  en  avant  l'existence  d'un  acide  thaï» 
lique  {Chemical  News^  juillet  1 862)  (  i  )  soluble  dans  l'eau  et 
cristallisable,  se  formant  par  l'action  du  permanganate  de 
potasse  sur  un  sel  de  thallium,  ou  par  l'action  du  nitrate 
de  potasse  fondu  sur  l'oxyde  de  thallium.  J'ai  cherché  à  re- 
produire ce  composé,  mais,  de  même  que  M.  Lamy,  je  suis 
arrive  A  un  résultat  négatif. 

Proioxyde  de  thallium^  TlO.  —  L'étude  de  ce  composé 
a  été  faite  d'une  manière  très-habile  par  M.  Lamy  ;  j'en 
rappellerai  les  principales  propriétés  et  les  modes  de  pro- 
duction. 

L'oxyde  de  thallium  est  soluble  et  possède  une  forte  réac- 
tion alcaline  qui  se  manifeste  déjà  avec  de  l'eau  dans  la- 
quelle on  a  conservé  du  thallium  pendant  quelque  temps. 
Sa  solution  possède  un  grand  nombre  des  caractères  de  la 
potasse;  lorsqu'on  la  concentre,  elle  manifeste  comme  elle 
une  odeur  très-prononcée  de  lessive;  elle  déplace  les  oxydes 
métalliques  de  leurs  sels  et  absorbe  avidement  l'acide  car- 
bonique de  l'air.  Mais  ce  qui  le  distingue  nettement  de  la 
potasse,  c'est  la  propriété  qu'il  possède  de  précipiter  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  un  certain  nombre  d'autres 
réactifs  (voir  plus  loin  :  Caractères  des  sels  thalleux). 

Le  protoxyde  de  thallium  est  cristallisable  en  longues 
aiguilles  prismatiques,  d'un  blanc  jaunâtre;  à  cet  état  il  est 
hydraté,  mais  il  perd  facilement  son  eau  et  devient  anhydre  ; 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  t*  LVII,  p.  Sgs. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  V.  (Mai  i865.)  2 
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il  est  alors  noir.  Il  fond  vers  3oo  degrés  en  un  liquide  jaune 
foncé  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
jaunâtre  faisant  corps  avec  le  verre;  dans  le  fait  celui*ci 
s^attaque  profondément.  Cette  attaque  a  aussi  lieu,  quoique 
bien  moins  profondément,  lorsque  Ton  fait  bouillir  long* 
temps  la  solution  de  Foxyde  dans  des  vases  de  verre. 

Le  protoxyde  de  thallium  hydraté  perd  son  eau  peu  au- 
dessus  de  loo  degrés  et  se  transforme  en  oxyde  noir  ;  quand 
après  cela  on  le  traite  de  nouveau  par  Peau ,  une  partie 
jaunit  et  se  dissout,  tandis  qu'une  autre  portion  se  dissout 
beaucoup  plus  difficilement.  Il  reste  ordinairement  un  ré- 
sidu insoluble  ;  celui-ci  est  formé  par  du  peroxyde  résultant 
de  Toxydation  du  protoxyde,  car  celui-ci  possède  un  grande 
tendance  à  absorber  Toxygène  de  Tair. 

L'oxyde  de  thallium  séché  dans  le  vide  se  dissont  dans 
Talcool  absolu  et  donne  naissance  à  un  composé  que 
M.  Lamy  a  nommé  alcool  tliaUique^  et  qui  correspond  à 
Téthylate  de  potassium  C^H'KO*.  Ce  composé  est  liquide 
et  d'une  densité  considérable  (i). 

On  prépare  l'oxyde  de  thallium  en  chauffant  le  thallium 
à  Fair  vers  lOO  degrés  et  le  plongeant  alors  dans  de  Peau; 
en  répétant  cette  opération  un  certain  nombre  de  fois,  on 
forme  des  quantités  notables  d'oxyde. 

On  peut  aussi  décomposer  exactement  le  sulfate  de  thal- 
lium par  de  Teau  de  baryte  à  Fébullition,  et  évaporer  la  so- 
lution filtrée;  celle-ci  fournit  des  cristaux  d'oxyde  mé- 
langé de  carbonate  si  Févaporation  a  eu  lieu  au  contact  de 
Fair.  On  peut  encore  l'obtenir  en  décomposant  Foxalate  de 
thallium  par  la  chaux. 

Pai  obtenu  accidentellement  deux  cristaux  assez  volumi- 
neux qui  se  sont  déposés  au  sein  d'une  solution  d'oxyde 
de  thallium.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  du 


(i)  M.  Lamy,  Annales  de.  Chimie  et  de  PhysiquCy  3«  série,  t.  LXVII,  p.  iga; 
et  jt-s^rie,  t.  Ili,  |».  ii?^. 
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prisme  rhomboïdal  droit.  J'ai  soumis  l'un  d'eux  à  l'ana- 
lyse en  le  dissolvant  dans  Teau  après  l'avoir  pulvérisé  (la 
solution  était  très«alcaline),  l'additionnant  d'acide  chlorby- 
drique  (il  n'y  a  pas  eu  trace  d'effervescence)  et  titrant  au 
moyen  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  (corres- 
pondant à  o^'',  03906  de  thallium,  ou  à  o,o4o59  d'oxyde 
par  I  centimètre  cube). 

L,e  poids  du  corps  était  de  o^*^,  i38,  et  il  a  fallu  très- 
exactement  3  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée,  en  sorte 
que  le  cristal  renfermait  3  X  o,4o59  d'oxyde  de  tballium 
égale  o,iai8,  soit  88,3  pour  100  et,  en  attribuant  le 
reste  11,7  à  l'eau,  on  a  les  chiffres  correspondant  à  un 
hydrate 

TIO,  3H0  =  '^J0%  JJO'. 

Celui-ci  exige 

TIO  =  88,5) 
HO  =  11,3)   •    ' 

Le  cristal  avait  d'abord  perdu  3  milligrammes  par  son 
exposition  à  100  degrés;  on  n'a  pas  continué  cette  dessic- 
cation pour  ne  pas  absorber  d'acide  carbonique  et  aGn  de 
pouvoir  être  sûr  de  n*avoir  pas  affaire  à  un  carbonate;  en 
outre,  le  dosage  de  l'eau  eut  été,  par  cela  même,  défec- 
tueux. 

PEROXYDE  DE    THlLLIUM,  TIO'. 

On  a  vu  que  l'oxyde  de  tballium  brunit  facilement  k 
Fair.  D'après  M.  Schœnbein  (i),  cette  oxydation  n'est  pas 
produite  par  l'oxygène  ordinaire ,  mais  seulement  par 
l'ozone.  L'expérience  se  fait  aisément  en  plongeant  dans  un 
flacon  d'oxygène  ozonisé  une  bande  de  papier  imprégnée 
d'oxyde  ou  de  carbonate  de  tballium;  on  voit  cette  bande 
brunir    très-rapidement.     Un    grand    nombre    d'agents 


(1)  Journal  fur  prmktuehe  Ckemie,  I.  XCIll,  p.  35;  aG  octobre  1804, 

2. 
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o^ydauts,  le  chlore  humitie,  racide  liypochloreuic,  le 
permanganate  de  potasse,  opèrent  presque  tous  cette  sur- 
oxydation;  Tacid)?  nitrique  ne  produit  rien  de  semblable. 
D*un  autre  côté,  l'eau  oxygénée  opère  la  réduction  du 
peroxyde  de  thalliuro.  D'après  mes  observations,  cette  ré- 
duction n'a  lieu  que  lorsque  Ton  ajoute  de  Tacide  cblorby' 
drique  au  mélange,  il  se  dégage  alors  des  torrents  d'oxygène 
et  il  se  précipite  du  protochiure  de  thallium.  D'après 
M.  Schœnbein,  au  contraire,  cette  réduction  est  immédiate 
et  accompagnée  de  la  formation  d'un  oxyde  jaune  intermé- 
diaire correspondant  peut-être  à  un  sesquioxyde*  Il  est 
clair,  d'après  cela,  que  l'eau  oxygénée  mise  en  présence  du 
protoxyde  de  thallium  doit  le  laisser  intact.  Quand  on  met 
du  thallium  métallique  dans  de  l'eau  oxygénée ,  il  brunit 
bientôt,  et  cette  coloration  est  immédiatement  suivie  d'un 
dégagement  de  gaz,  car  le  peroxyde  de  thallium  qui  s'était 
formé  d'abord  se  réduit  au  contact  de  l'excès  d'eau  oxy- 
génée. 

Le  peroxyde  de  thallium  est  brun  ou  noir;  dans  le  pre- 
mier cas,  il  est  hydraté;  dans  le  second  cas,  an  contraire,  il 
est  anhydre.  Le  peroxyde  tel  qu'il  se  précipite  par  l'addi- 
tion d'un  alcali  au  perchlorure  de  thallium  est  brun  ;  mais 
généralement  celui  qui  est  mis  en  liberté  par  l'action  de 
l'eau  sur  les  sels  instables  de  peroxyde,  notamment  sur  le 
rhloramidure,  est  noir.  L'hydrate  brun  ne  perd  toute  son 
eau  qu'à  une  température  élevée,  mais  alors  aussi  il  se  ré- 
duit en  partie  à  l'état  de  protoxyde;  en  effet,  si  on  le  lave 
après  cette  dessiccation,  on  remarque  que  les  eaux  de  la- 
vage sont  alcalines,  ce  qui  n'avait  pas  lieu  avant  la  dessic- 
cation. Cette  décomposition  s'eflFectue  déjà  à  loo  degrés; 
elle  est  accompagnée  d'une  absorption  d'acide  carbonique 
de  Fair  par  le  protoxyde  formé.  L'oxyde  brun  se  dissout 
avec  facilité  dans  Tacide  chlorhydrique.  Si  on  le  cbaufie 
avec  de  l'acide  chlorhvdrique  concentré,  il  d^age  du  cblore, 
^QÎTant  M    Lamy.  Les  autres  acides  ne  le  dissolvent  que 
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beaucoup  plus  difficilement,  et  seuleuieul  lorsqu'ils  sont 
concentrés.  Cette  dissolution  a  lieu  souvent  avec  dégage- 
ment d'oxygène;  on  peut  même,  comme  Ta  constaté 
M.  Lamy  (i),.  dégager  tout  Toxygène  que  le  peroxyde  con- 
tient en  plus  du  protoxyde,  en  le  chaulTant  longtemps  avec 
de  Facide  sulfurique;  cette  circonstance  explique  pourquoi 
le  sulfate  de  peroxyde  de  tballium  que  Fou  obtient  par  dis- 
solution directe  est  toujours  mélangé  d'une  quantité  plus 
ou  moins  considérable  de  sulfate  de  protoxyde,  et  c'est  ce 
qui  rend  l'étude  de  ces  combinaisons  très-difficile. 

Le  peroxyde  de  thallium  ne  se  combine  pas  aux  alcalis. 
Chauffé  a'vec  une  dissolution  concentrée  de  sel  ammoniac, 
il  s'y  dissout  totalement  eu  dégageant  de  Tammouiaque. 
Si  Ton  étend  ensuite  d'eau  la  dissolution,  celle-ci  se  trouble 
en  mettant  de  nouveau  de  l'oxyde  en  liberté;  il  se  forme 
dans  ce  cas,  comme  on  le  verra  plus  loin,  une  combinaison 
particulière  de  perchlorure  de  thallium  et  d*ammoniaque, 
analogue  au  chloramidure  de  mercure. 

Le  peroxyde  de  thallium  sec  et  chauffé  dans  un  courant 
de  gaz  ammoniac,  l'absorbe  en  assez  grande  quantité,  mais 
sans  s'y  combiner  ;  ce  n'est  qu'une  absorption  physique. 
Il  n'y  a  pas  non  plus  de  réduction^  au  moins  c«lle-ci 
n'est-elle  pas  plus  forte  que  par  l'action  de  la  chaleur 
seule. 

L'acide  sulfureux  réduit  instantanément  le  peroxyde  de 
tliallium  en  donnant  du  sulfate  de  protoxyde. 

L'acide  oxalique  ajouté  à  du  peroxyde  de  thallium  ne  le 
réduit  pas  immédiatement;  il  se  foi  me  d'abord  un  corps 
blanc  fort  peu  soluble  qui  est  un  oxalale  de  peroxyde,  mé- 
langé d'oxalate  de  protoxyde  ;  mais  en  continuant  à  chauffer, 
la  réduction  est  complète,  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique. 

L'acide  tartrique  réduit  aussi  le  peroxyde  de  thallium; 

'i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsitfue,  l.  LXVfl,  p.  398. 
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il  se  dégage  de  Facide  carbonique  et  on  obtient  une  liqueur 
claire  qui  ne  contient  plus  que  du  protoxyde  à  i*état  de 
tartrate  et  de  formiate;  en  évaporant  à  consistance  siru- 
peuse, ces  deux  sels,  qui  sont  très-solubles,  cristallisent. 

L'acide  arsénieux  réduit  aussi  le  protoxyde  de  thallium, 
en  donnant  de  l'arséniate  de  protoxyde. 

Le  peroxyde  de  thallium  anhydre  est  noir,  ti*ës-den8e;  il 
se  dépose  beaucoup  plui»  facilement  que  l'oxyde  brun,  et  son 
lavage  est  beaucoup  plus  rapide.  Il  est  beaucoup  plus  diffi- 
cile à  dissoudre  dans  les  acides.  Cet  oxyde,  soumis  à  une 
chaleur  rouge,  se  réduit  rapidement  en  donnant  une 
grande  quantité  de  gaz  oxygène  qui  se  d^age  avec  ébulli- 
lion. 

L'oxyde  noir  de  thallium  se  produit  comme  on  Ta  vu  par 
l'oxydation  directe  du  thallium  à  la  température  de  sa  fu- 
sion. 

Lorsque  l'on  traite  par  Peau  le  chloramidure  de  thal- 
lium, il  se  précipite  de  Toxyde  noir.  Cette  réaction  est  ex- 
primée par  l'équation 

T1CI%  3  Az  H>  H-  3  HO  =  3  AzH^  CI  4-  Tl  0^ 

Pour  obtenir  Toxyde  brun  de  thallium,  on  peut  suivre 
différentes  marches  ;  on  l'obtient  : 

i^  En  précipitant  une  dissolution  de  perchlorure  de 
thallium  par  la  potasse  ou  par  Tammoniaque^  dans  ce  der- 
nier cas,  il  faut  précipiter  a  TébuUition,  sans  quoi  une  por- 
tion resterait  dissoute  : 

Tl  CP  -4-  3KH0»  =  3  KCI  -+-  TI  O*  -h  3 HO. 

Il  est  bon  dans  tous  les  cas  d  opérer  à  chaud,  pour  que  le 
précipité  se  réunisse  et  se  lave  aisément  ^  à  froid  il  esc  flo- 
conneux et  se  dépose  très-lentement. 

L'acide  tartrique  empêche  complètement  la  précipitation 
du  peroxyde  de  ihallium  par  l'ammoniaque,  même  à  l'ébul- 
^nion,  mais  non  par  la  potasse.  Comme  d'autres  matières 
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organiques  que  l'acide  tarlrique  poun  aienl  se  trouver  dans 
le  même  cas,  il  sera  donc  toujours  préférable  dVmployer 
la  potasse  pour  opérer  la  précipitation. 

2"  En  précipitant  le  sesquichlorure  de  thallium  par  la 
poiasse  :  dans  ce  cas  on  obtient  du  peroxyde  et  du  proto- 
chlorure ainsi  que  le  montre  Fequation 

Tl*Cl«(')-4- 3KH0'=3T1CI +T10»  4- 3KC1 -f- 3H0. 

Dans  ce  cas,  le  peroxyde  est  difCcile  à  laver,  et  il  vaut 
mieux,  lorsque  Ton  a  affaire  à  du  sesquichlorure,  le  transfor- 
mer d'abord  en  perchlorure,  en  le  traitant  par  l'eau  régale 
et  le  précipitant  seulement  ensuite  par  la  poiasse. 

3^  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solu- 
tion d'un  sel  de  thallium  additionné  de  potasse  ou  d'un 
carbonate  alcalin.  Cette  formation  est  exprimée  par  Téqua- 
lion 

S'0»T1>  H-ej^  |o^ -+- 4C1  ==  S'O'K^H- 4K  Cl -t- 6H0  H- 2TI0\ 

Sulfatede  •  — "-  SiillatA  Peroxyde 

protoxyde  roUB»**  jç  poiasse.      .  de 

dethalliuiki.  thallium. 

Cette  manière  de  procéder  est  préférable  aux  précé- 
dentes, parce  que  le  peroxyde  ainsi  obtenu  est  exempt  de 
proloxyde  si  l'on  a  fait  passer  assez  de  chlore. 

4°  On  obtient  un  mélange  de  peroxydes  de  thallium  et 
de  manganèse  en  ajoutant  à  de  l'oxyde  de  thallium,  ou  à  du 
sulfate  de  protoxyde,  du  permanganate  de  potasse  : 

3TI0  -4-  2Mn»K0»=  3T10'  -+-  4MnO'-h  2KO. 

SULFURE    OE    THALLIUM. 

Les  sels  de  protoxyde  de  thallium  ne  sont  précipités  par 
1  hydrogène  sulfuré  qu'en  solutions  alcalines;  ce  caracière 


(1)  Voir  aux  chlorures,  p.  33,  les  raisons  qui  m^ont  poric  à  doubler  la 
formule  du  s^esquichlorurc. 
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distingue  nettement  le  thallium  du  plomb  dont  le  sulfure 
est  insoluble  dans  les  acides  et  permet  de  séparer  très-faci- 
lement ces  deux  métaux.  Ce  caractère  range  le  thallium 
dans  le  groupe  analytique  du  fer. 

Le  sulfure  de  thallium  est  noir;  il  ^'agrège  très-facile- 
ment par  FébuUition,  au  point  de  former  une  masse  com- 
pacte dure.  Exposé  à  l'air,  il  s'oxyde  avec  une  grande  ra- 
pidité; sans  cette  circonstance,  ce  composé  se  prêterait 
très-bien  au  dosage  du  thallium,  car  c'est  de  tous  les  corn* 
posés  de  ce  métal  le  plus  insoluble  dans  Teau. 

Le  sulfure  de  thallium  est  fusible  et  se  prend,  par  le  re- 
froidissement, en  une  masse  noire  cristalline  assez  dure  et 
d'une  densité  égale  à  8  environ  (M.  Lamy).  —  Le  sulfure 
de  thallium  se  dissout  aisément  dans  les  acides  sulfurique 
et  azotique,  plus  difficilement  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Le  sulfure  de  thallium  est  insoluble  dans  les  sulfures 
alcalins. 

J'ai  tenté  de  doser  le  thallium  en  fondant  le  sulfure,  lavé 
avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  et  séché  dans  le 
vide  avec  un  excès  de  soufre  ;  mais  celte  méthode,  qui  réussit 
très-bien  pour  certains  métaux ,  n'est  pas  applicable  au 
dosage  du  thallium,  car  pour  chasser  tout  le  soufre,  on  est 
obligé  de  chaufier  assez  fort  pour  volatiliser  une  partie  du 
sulfure  :  on  n'obtient  pas  de  poids  constant. 

Lorsque  l'on  ajoute  de  Thydrogène  sulfuré  à  un  sel  de 
peroxyde  de  thallium,  il  y  a  réduction  de  celui-ci  et  préci- 
pitation de  soufre  et  de  sulfure  de  thallium. 

SÉLÉNIURE    DE    THALLIUM. 

Ce  composé,  étudié  par  M.  Kuhlmann  fils  (i),  s'obtient 
en  lames  grisâtres  brillantes  qui  se  ternissent  par  la  dessic- 
cation, lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sélénhy- 
driqiie  dans  une  solution  de  carbonate  de   thallium.   Ce 

^t)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  27  avril  1864. 
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composé  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
rique  et  est  transformé  en  séléuite  par  Inaction  de  l'acide 
azotique.  Il  est  fusible  à  34o  degrés. 

CHLORURES    DE   THÀLLIUM. 

Le  thallium  forme  avec  le  chlore  plusieurs  combinai- 
sons;  Tune,  qui  a  pour  formule  Tl  Cl,  correspond  au  pro- 
toxyde,  Tautre,  TlCl',  correspond  au  peroxyde  :  ces  deux 
chlorures  peuvent  en  outre  se  combiner  Tun  à  l'autre  et 
former  un  chlorure  Tl  Cl%  3T1C1  =  Tl*  Cl%  ayant  la  com- 
position d'un  sesquichlorure,  et  probablement  un  autre, 
Tl  Cl%  Tl  a  =  Tl«  Cl%  correspond  à  un  bichlorure.  Diffé- 
rentes raisons,  que  je  développe  plus  bas,  m'ont  fait  penser 
que  ces  derniers  chlorures  devront  être  envisagés  comme 
des  chlorures  doubles. 

Quand  on  soumet  le  thallium  à  Taction  du  chlore,  ce 
métal  n'est  attaqué  que  lentement  à  froid;  mais  aune  tem- 
pérature élevée,  vers  3oo  degrés,  la  combinaison  se  fait 
avec  ignition  et  il  se  forme  un  liquide  jaune  brunâtre  qui  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  d'un 
jaune  pâle  ;  le  chlorure  produit  dans  cette  circonstance  est, 
suivant  les  expériences  de  M.  Lamy,  le  chlorure  Tl'  Cl'. 
Ce  chlorure  peut  absorber  une  nouvelle  quantité  de  chlore 
et  se  transformer  en  bichlorure  Tl'  Cl*.  Il  y  a  cependant 
possibilité  de  faire  absorber  au  thallium  une  proportion 
de  chlore  plus  considérable,  et  de  le  transformer  en  un 
chlorure  supérieur,  TlCl'.  Tous  ces  chlorures  étant  portés 
à  une  température  élevée,  perdent  du  chlore  et  leur  com- 
position se  rapproche  alors  de  celle  du  protochlorure. 

.PROTOGHLORURE    DE    THALLIUM,  Tl  Cl. 

Lorsque  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ou  un 
chlorure  soluble  à  une  solution  de  thallium  à  l'état  de  pro- 
toxyde,  on  obtient  un  précipité  blanc,  caillebotté,  irès- 
(lease  et  ressemblant  parfaitement,  au  premier  coup  d'œil, 
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à  du  chlorure  d'argent.  Il  s'en  distingue  par  sou  inaltérabi- 
lité (qui  n'est  pourtant  pas  absolue)  à  la  lumière,  par  sa 
presque  insolubilité  dans  Tammoniaque,  et  par  sa  solubi- 
lité dans  l'eau  bouillante.  Il  exige  environ  5o  parties  d'eau 
à  loo  degrés  pour  se  dissoudre  (52,5  parties,  suivant 
M.  Crookes)  ;  à  froid,  il  en  exige  près  de  3oo  parties,  il  est 
insoluble  dans  l'alcool  ;  sa  densité,  à  l'état  fondu,  est  7  fois 
plus  forte  que  celle  de  l'eau.  Il  fond  avec  une  grande 
facilité. 

La  solution  traitée,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
par  le  permanganate  de  potasse  décolore  ce  réactif,  et  le 
protochlorure  se  transforme  entièrement  en  perchlorure  ; 
d'autres  agents  produisent  cette  transformation,  mais  plus 
lentement;  je  l'ai  constatée  avec  les  bioxydes  de  plomb  et 
de  baryum  5 1  oxyde  mercurique  et  le  chlorure  mercurique 
ne  produisant  rien  de  semiblable. 

L'analyse  de  ce  chlorure  a  été  faite  par  M.  Lamy. 

Chloroplatinate  de  ihallium,  *— *  Le  chlorure  de  thallium 
forme  avec  le  bichlorure  de  platine  une  cotnbinaison  défi- 
nie, correspondante  au  chloroplatinate  de  potassium.  Use 
précipite  à  l'état  d'une  poudre  d'un  jaune  pâle,  lorsque  l'on 
ajoute  une  solution  de  chlorure  de  platine  à  un  sel  de  pro- 
toxyde  de  thallium.  Ce  composé,  comme  celui  de  potas- 
sium, se  décompose  par  la  chaleur;  d'après  M.  Kuhl- 
mann  fils,  il  reste  un  résidu  de  thallium  et  de  platine^  à 
l'état  d'alliage,  tandis  qu'il  se  dégage  du  chlore  entraînant 
du  thallium. 

Ce  composé  est  le  moins  soluble  de  tous  les  chloroplati- 
iiates  alcalins.  Voici  en  eflel,  suivant  M.  Crookes,  la  solu-- 
bilité  de  ces  sels  doubles  : 

Ëau 
à  i5®  à  100® 


I  |>.  de  chloroplatinate  de  potassium  exige, 
»  d'ammonium 
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'9 

i5o 

80 

.(  '>7  ) 


E.IU 
à  i5o  à  loo* 


parties.         parties. 
1  p.  de  chloroplatinate  de  rubidium  exige.  74^  157 

»  de  césium i3o8  261 

»  de  thallium i5585  1948 


PERGHLOEUllE  DE    THALLIUM. 


Lorsque  Ton  traite  le  protochlorure  de  thallium  par  le 
chlore,  en  ne  le  chauffant  pas  au  delà  de  son  point  de  fu- 
sion, il  se  forme  un  liquide  de  couleur  ambrée  qui  devient 
incolore  par  le  refroidissement,  et  qui  prend  un  aspect 
cristallin.  Ce  chlorure  est  extrêmement  hygrométrique. 
J'ai  essayé  de  Tobtenir  pur^  soit  en  suivant  la  marche  ci- 
dessus,  indiquée  par  M.  Lamy,  soit  en  traitant  le  proto- 
chlorure par  Teau  régale  ;  dans  les  deux  cas,  on  obtient  une 
masse  déliquescente  qu'il  n^est  pas  possible  de  dessécher, 
même  dans  le  vide  sec  ]  une  chaleur  peu  élevée  suffit  déjà 
pour  en  dégager  du  chlore,  aussi  ai-je  renoncé  à  faire 
l'analyse  de  ce  composé. 

Traité  parla  potasse,  il  donne  un  abondant  précipité  brun 
de  'peroxyde  de  thallium  ;  et  si  Ton  ajoute  assez  d^alcali, 
il  ne  reste  pas  de  thallium  en  dissolution,  comme  cela  a  lieu 
avec  les  chlorures  intermédiaires.  On  est  donc  fondé  à  ad- 
mettre que  Ton  a  affaire,  dans  ce  cas,  au  trichlorure  de 
thallium  Tl  CP,  correspondant  au  peroxyde  Tl  O*. 

On  obtient  facilement  ce  perchlorure  en  traitant  par  le 
chlore  une  dissolution  de  protochlorure  de  thallium,  ou  bien 
simplement  ce  sel  en  suspension  dans  un  peu  d'eau  ;  il  ne 
larde  pas  à  se  dissoudre  complètement.  M.  Werther  (1) 
prépare  ce  chlorure  en  traitant  par  le  chloie  le  thallium 
sous  Teau  et  en  chassant  l'excès  de  chlore  par  un  courant 
(l'acide  carbonique.  Il  a  ainsi  obtenu  une  masse  cristalline 

(1)  tournai  fur  praktisehe  Ckemie,  t.  XGI)  p.  385;  1864»  n®  7. 
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composée  de  prismes  assez  volumineux,  auxquels  il  assigne 
la  composition 

TlCl^H-H'O»; 

ce  composé  retient  encore  de  Teau  à  60  degrés  et  com- 
mence déjà  à  perdre  du  chlore  à  cette  température,  et  à  se 
transformer  en  chlorures  intermédiaires. 

Lorsque  Ton  dissout  le  peroxyde  de  thalliumdansracide 
chlorhydrique,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  chlore  si 
Ton  opère  à  froid,  et  Ton  obtient  des  aiguilles  chatoyantes 
blanches,  d'un  caractère  assez  problématique  ^  elles  ne  se  for- 
ment qu'en  petite  quantité,  car  la  majeure  partie  de  Foxyde 
se  dissout  entièrement  ^  si  Ton  ajoute  quelques  gouttes  d'a- 
cide nitrique  à  Tacide  chlorhydrique,  ces  aiguilles  blanches 
ne  se  forment  pas. 

Quand  le  perchlorure  de  thallium  est  exempt  d'un  excès 
d'acide,  il  se  décompose  en  partie  par  l'eau,  en  donnant  du 
peroxyde  et  de  l'acide  chlorhydrique  ^  ce  dernier,  ainsi  mis 
en  liberté,  empêche  le  reste  du  chlorure  de  se  décomposer. 

D'après  M.  Werther,  ces  aiguilles  cristallines,  obtenues 
par  la  décomposition  du  peroxyde  de  thallium  par  l'acide 
chlorhydrique,  renferment  3o,6o  pour  100  de  perchlorure 
de  thallium  et  69,80  pour  100  de  protochlorure. 

Il  y  aurait  donc  réduction  partielle  du  peroxyde.  Je  ferai 
remarquer  que  si  l'on  divise  les  nombres  de  M.  Werther 
respectivement  parles  équivalents  du  perchlorure  et  du  pro- 
tocblorurede  thallium,  on  arrive  aux  rapports  TICP,  3T1C1 
qui  présentent  la  composition  du  sesquichlorure  de  thal- 
lium, dont  toutefois  il  ue  possède  pas  les  caractères. 

Peut-être,  après  tout,  n'a- 1- on  pas  affaire  dans  ce  cas  à  un 
composé  défini.  Cette  question  reste  indéterminée. 

CULORÀMIDURE    DE    THALLIIJM. 

Lorsque  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  .de 
perchlorure  de  thallium,  on  obtient  un  précipité  brun  de 
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peroxyde  de  thallium  ;  mais  si  Ton  ajoute  préalablement  au 
perchlorure  une  solution  de  sel  ammoniac,  il  n'y  a  pas 
de  précipitation  à  froid;  seulement,  si  on  vient  à  chauffer, 
le  précipité  se  forme  peu  à  peu  en  commençant  par  un 
nuage  brun  et  en  finissant  par  remplir  toute  la  solution  et 
par  s'attacher  énergiquement  aux  parois  du  vase.  Si  Ton  a 
affaire  à  des  solutfons  concentrées  et  froides,  on  obtient 
un  abondant  précipité  cristallin  blanc,  assez  dense  et  se 
transformant,  si  on  le  chauffe,  en  une  poudre  brun-noirâ- 
tre de  peroxyde  de  thallium. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  concentrée  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  avec  du  peroxyde  brun  de  thallium, 
on  remarque  un  dégagement  d'ammoniaque,  et  lorsque, 
par  Tévaporation,  la  majeure  partie  de  Teau  est  éliminée, 
tout  le  peroxyde  se  dissout  et  forme  une  solution  incolore 
et  limpide  :  si  on  veut  l'étendre  d'eau,  elle  se  trouble  in- 
stantanément, en  remettant  du  peroxyde  de  thallium  en  li- 
berté ;  mais  on  peut  F  étendre  sans  inconvénient  avec  de  l'eau 
chargée  de  sel  ammoniac.  Lorsqu'à  une  pareille  solution 
on  ajoute  de  l'ammoniaque,  celle-ci  y  produit  un  préci- 
pité abondant  qui  fait  prendre  la  liqueur  presque  en  masse. 
Ce  précipité  est  le  même  que  celui  que  j'ai  déjà  mentionné 
plus  haut. 

Pour  le  recueillir,  on  y  ajoute  une  quantité  un  peu  no- 
table d'eau  ammoniacale,  et  on  laisse  déposer,  puis  on  dé- 
cante la  liqueur  surnageante  ;  on  remet  le  dépôt  avec  de 
nouvelle  eau  ammoniacale,  et  ainsi  plusieurs  fois  de  suite, 
afin  de  dissoudre  tout  le  sel  ammoniac  libre  qui  a  pu  être 
entraîné  dans  la  précipitation  du  composé  blanc.  Lorsque 
Ton  juge  ce  lavage  assez  avancé,  on  «commence  un  second 
lavage  à  l'alcool  légèrement  ammoniacal,  puis  à  l'alcool 
absolu  pur,  et  enfin  on  laisse  égoutter  le  précipité  et  on  le 
porte  sous  la  machine  pneumatique,  en  présence  d'un  vase 
contenant  de  Tacide  sulfurique;  le  précipité,  étant  lavé  k 
Talcool^  se  desséche  très-rapidement  et  fournit  une  poudre 
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friable  blanche  (quelquefois  légèrement  cx>lorée,  par  suite 
d'un  commencement  de  décomposition)  et  inaltérable  à 
Tair  sec. 

Lechloramidurede  tballium  prend  encore  naissance  par 
Taction  du  gaz  ammoniac  sec  ou  par  l'action  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque  sur  le  perchlorure  de  thaJlium. 
Pour  réaliser  cette  combinaison,  J'ai  mis  du  perchlorure  de 
thallium,  en  partie  altéré  par  la  dessiccation,  dans  un  bal- 
.  Ion  dans  lequel  j'ai  dirigé  un  courant  de  chlore  sec,  en 
chauffant  légèrement  ;  après  avoir  chassé  par  un  courant 
d'air  l'excès  de  chlore,  j'ai  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec 
dans  le  ballon,  et  bientôt  tout  l'intérieur  du  ballon  s'est  re- 
couvert d'un  corps  blanc,  qui  n'est  autre  que  le  chlora* 
midure;  cette  combinaison  se  fait  avec  élévation  de  tem- 
pérature. 

Lorsque  l'on  ajoute  une  solution  d'ammoniaque  dans 
l'alcool  absolu  à  du  perchlorure  de  thallium  mélangé  d'al- 
cool, les  liquides  s'échauffent  et  il  se  produit  instantané- 
ment un  précipité  blanc  très-abondant;  c'est  la  meilleure 
marche  k  suivre  pour  obtenir  ce  produit. 

En  présence  de  l'eau,  cette  poudre  se  décompose  immé- 
diatement en  mettant  du  peroxyde  de  thallium  noir  violacé 
(anhydre)  en  liberté,  tandis  qu'il  reste  du  sel  ammoniac  en 
dissolution. 

(iO  composé  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
fournit  alors,  par  l'évaporation,  des  cristaux  blancs  d'un 
sel  double  ammoniacal,  appartenant  au  système  cubique. 

J'ai  soumis  k  l'analyse  le  précipité  blanc  ainsi  obtenu, 
H  les  rliiffres  donnés  par  mes  analyses  conduisent  pour  ce 
compOHÔ  k  la  formule* 

Tl  Cl\  3  Az  H' 

Vun  chloramidure. 

i^r  ce  composé  comme  ayant  pour  for- 
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mule  rationnelle 


Az^  \W  ,  3  HCl     ou     Az^  \  „,  ,  3  Cl 

c'esl-à-dîre  comme  étant  le  chlorure  d'un  tri  aminé  métal- 
lique. Il  est  comparable,  pour  sa  constitution,  au  proto- 
chlorure de  platine  ammoniacal  (sel  vert  de  Magnus)  dont 
la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule  typique 

Pt"  j 

«•  >  Az^  2  Cl. 
\ 

C'est  en  quelque  sorte  le  trichlorure  de  thallammonium, 
comme  le  sel  de  Magnus  est  le  dichlorure  de  platosonium. 
On  peut  encore  le  comparer  au  chlorure  de  la  triamine 
éthylénique  de  M.  Hofmann  (i)  :• 

(C«H*)''M 

g^jAzSSCl. 

En  se  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique,  ce  chlorami- 
dure  se  dédouble  en  trichlorure  de  thalh'um  et  chlorure 
d'ammonium  qui  restent  combinés,  en  formant  un   sel 

double 

TICP,  3AzH*Cl. 

La  décomposition  par  Teau  a  lieu  suivant  Téquation 
Tl  Cl%  3Az  H^  4-  3H0  ==  Tl  0*  H-  3Az  W  Cl  ( a). 


(i)  Voir  Leçons  de  Philosophie  chimique,  de  M.  "Wortz,  p.  208. 

(2)  Les  corabinai&ons  aramoniées  (lu  perchlorure,  ainsi  que  du  pcrbro- 
mure  de  thallium,  sont  du  même  ordre  que  celles  qui  ont  été  décrites  et 
classées  par  M.    Dehérain  (Thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,   décembre 
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Pour  faire  l'analyse  de  ce  composé,  je  Tai  traité  par  la 
potasse  eaustique,  en  recevant  dans  de  Pacide  sulfurique 
titré  Tammoniaque  qui  se  dégageait;  j'ai  recueilli,  le 
peroxyde  de  thallium  précipité  et  je  Tai  transformé  en 
proloiodure.  Le  chlore  a  été  dosé  par  la  méthode  ordinaire 
dans  la  liqueur  séparée  du  peroxyde.  Dans  une  autre  ana- 
lyse, j'ai  dosé  le  thallium  par  le  permanganate  de  potasse. 

I.  Poids  du  chloramidure  =  o«',946.  Ammoniaque  =  o»',  127. 
Chlore  =  o",  284.  lodure  de  thallium  =  o*',  866,  correspondant 
à  {o«',597  de  peroxyde  de  thallium)  o**", 5337  de  thallium. 

II.  Poids  du  sel  =  i<%  io5.  Ammoniaque  =  o>%  i5i.  Chlore 
=  o**',32i.  lodure  de  thallium  =  i'',o22,  correspondant  à 
(0^9  704  de  peroxyde)  o*'',63o  de  thallium. 

nf .  On  a  dissous  i^',  o55  de  chloramidure  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  on  Ta  réduit  par  Tacide  sulfureux,  et,  après  expulsion 
de  celui-ci,  on  a  ajouté  du  permanganate  de  potasse  (celui-ci  était 
sans  action  avant  la  réduction,  preuve  que  tout  le  thallium  existe 
dans  le  composé  à  l'état  de  thallicum).  Il  en  a  fallu  1 7%  8(10  cen- 
timètres cubes  de  permanganate  correspondaient  à  o<',3238  de 
thallium.) 

Ces  résultats,  ramenés  à  100  parties,  donnent  : 

Théorie 
I. 

Ammoniaque ....      1 3 ,  53 

Chlore 3o,o2 

Thallium 56, 4o 


H. 

i3,68 

III.     TiCI%3AxH» 
14,0 

29,12 
57,00 

29,5 

57,30      56,5 

99*9^        99»So  ^oo,o 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  le  chloramidure  de  thal- 
lium se  décompose  en  donnant  de  T ammoniaque,  un  sublimé 
de  chlorure  d'ammonium  et  un  résidu  de  protochlorure 
de  thallium. 


CHLORURES    nOUBLES. 


Le  perchlorure  de  thallium ,  Tl  Cl',  peut  former  avec 
d'autres  chlorures  des  chlorures  doubles.  Ceux-ci  sont  de 
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deux  sortes  ':  les  uns  sont  formés  par  Tunion  d^une  molé- 
cule de  perchlorure  de  thalHum  avec   une  molécule  d'un 
autre  chlorure  (MCI)  ;  les  autres,  avec  trois  molécules  d'un 
protochlorure.  La  première  a  pour  type  le  chlorure  de 
ihallîum  TICP,  T1C1  =  T1»C1*-,   la  seconde,  le    chlo- 
rure T1C1%  3  Tl  Cl  =T1*C1«  (sesquichlorure).  Ces  chlo- 
rures de  thallium  doivent  en  effet  être  considérés  commo 
des  chlorures  salins.  En  effet,  on  ne  connaît  pas  d'oxydes 
correspondants,  et,  lorsque  l'on  traite  ces  chlorures  par  un 
alcali,  ils  se  décomposent  en  chlorure  alcalin  et  peroxyde 
de  thallium  d'un  côté,  et  en  protochlorure  de  l'autre;  en 
outre,  lorsque   l'on  mélange   du   prolochlorure  de  thal- 
lium et  du  perchlorure,  on  produit  un  de  ces  chlorures; 
c'est  généralement  le  chlorure  TI  CP,  3T1C1  qui  prend 
naissance  dans  cette  circonstance,  et  l'on  obtient  ainsi 
des  cristaux  jaune  d'or.  Un  dernier  argument  qui  plaide 
en  faveur  de  cette  manière  de  voir,  c'est  Texistence  d'au- 
tres chlorures   doubles  qui  ont  une   formule   analogue; 
c'est    ainsi   que   j'ai    étudié    le    chlorolhallate    d'ammo- 
nium TlCl',  3AzH*Cl,    le  chlorolhallate   de   potassium 
TICP,  3KC1,  et  le  chlorothallate  de  cuivre  TICP,  CuCl. 
Les  mêmes  arguments  s'appliquent  aux  bromures  et  aux 
iodures  de  thallium. 

Chlorure  de  thallium  intermédiaire  [scsquichlorure) 
TICP,  3T1C1  =  TPCP.  —Ce  chlorure  est  celui  qui  se 
forme,  comme  l'a  montré  M.  Lamy,  par  l'action  du  chlore 
sur  le  thallium,  à  une  température  élevée  ;  il  forme  alors  un 
liquide  brun,  très-dense,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline  d'un  jaune  pale,  beaucoup  plus 
soluble  que  le  protochlorure  de  thallium  ,  surtout  dans 
l'oau  bouillante  qui  en  dissout  environ  5  pour  loo.  D'après 
M.  Crookes  (i),  ce  chlorure  serait  moins  soluble  que  le 
protochlorure  :  il  est  évident  qu'il  y  a  là  une  erreur.  Il 


(i)  Chemical  News,  1864,  n<*  ai6,  p.  87. 

Ànn.  de  Chint.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  V.  (  Mai  i8G5.)  o 
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fond  au-dessus  de  4oo  degrés,  et  sa  densité  à  Tétat  fondu 
est  égale  à  6,90.  Cristallisé  dans  l'eau,  il  forme  des  la- 
melles hexagonales  jaunes. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  traitant  le  protochlorure  par 
Teau  régale,  et  maintenant  la  masse  en  fusion  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore. 

Enfin  on  l'obtient  en  précipitant,  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  un  mélange  de  sels  thalleux  et  thallique.  Le  chlorure' 
obtenu  ainsi  présente  tout  à  fait  l'apparence  du  chlorure 
obtenu  par  Faction  du  chlore,  et  sa  composition,  comme  il 
ressort  de  l'analyse  suivante,  est  la  même  : 

Analyse,  — Poids  du  chlorure  ==  i,3i2  (il  n'a  pas  éprouvé  de 
pertes  par  une  dessiccation  à  100  degrés).  —  Chlorure  d'ar- 
gents i«%io4,  d'où  chlore  =  0**^,27  3.  — lodure  de  thallîum 
(précipité  après  réduction)  =  o«%68i,  d'où  thaltium  =  i«%o3G. 

Ces  chiffres,  rapportés  à  100  parties,  donnent 

TrouTé.  Théorie. 

Chlore 20,81  20,69 

Thallium 7^59^  79'^' 

99,77  100,00 

Traité  par  la  potasse,  ce  chlorure  se  décompose,  comme 
on  l'a  déjà  vu,  de  la  manière  suivante  : 

Tl<Cl»-|-  3  KH02  =  Tl03-h  3  Tl  Cl  -|-  3  KCl  H-  3  HO. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau,  il  se  décompose  partiel- 
lement, en  mettant  du  protochiure  de  thallium  à  nu. 

Chlorure  TlCPTlCl  =  TPGl*  (bichlorure) .—  M.  Lamy 
a  obtenu  ce  chlorure  d'une  manière  constante,  en  faisant 
absorber  le  chlore  par  le  thallium,  et  soutenant  la  cha- 
leur de  manière  à  maintenir  la  masse  bien  fluide  *,  l'absorp- 
tion du  chlore  correspondait  toujours  à  2  équivalents  pour  i 
de  thallium.  Ce  chlorure  est  jaune  pâle,  hygrométrique; 
il  se  transforme  dans  le  chlorure  précédent  lorsqu'on  le 
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soumet  à  une  température  éleyée.  Je  n'ai  jamais  ob- 
tenu, par  une  autre  voie^  un  chlorure  otfrant  cette  com- 
position. 

Chlorothallate  (ï ammonium  TICP,  3AzH^CI.  —  Le 
chloramidure  de  ihallium  se  dissout  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  et  cette  dissolution  donne,  par  évaporation,  des 
cristaux  bien  formés,  appartenant  au  système  cubique.  Ln 
composition  de  ce  composé  est  déduite  des  résultats  analyti- 
ques suivants  : 

Trouvé.  ITiéorîe. 

Thallium ^i^iÇi  ^Z^Zi 

Chlore 44>oï  4^,22 

Ammonium ...  »  ^^tkl 

100,00 

On  voit  que  la  perte  est  la  même  pour  le  chlore  et  pour 
le  thallium;  les  dijQférences  des  chiffres  donnés  par  expé- 
rience d'avec  ceux  indiqués  par  la  théorie,  tiennent  proba- 
blement à  une  dessiccation  imparfaite  du  chlorothallate.  Ce 
composé  est  très-soluble. 

Je  mentionnerai^  à  Toccasion  de  ce  sel,  que  le  perchlorure 
de  thallium  parait  pouvoir  cristalliser  en  toutes  propor- 
tions avec  le  sel  ammoniac  (1),  pourvu  que  celui-ci  soit  en 
excès,  car  je  n'ai  jamais  obtenu  de  sel  d'une  composition 
constante,  à  moins  de  dissoudre  le  chloramidure  de  thal- 
lium dans  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsque  l'on  ajoute  avec  précaution,  à  froid,  de  Tammo- 
niaque  à  la  solution  concentrée  du  chlorothallate  d'ammo- 
nium, on  reprécijpite  le  chloramidure  blanc  de  thallium. 
Chlorothallate  de  potassium,  —  Le  chlorure  de  potas- 
sium forme  avec  le  chlorure  de  thallium  des  cristaux  appar- 

(1)  J^ai  obtenu  uue  fois  des  cristaux  de  sel  ammoniac  contenant 
(iii  perchlorure  de  tliallium  et  présentant  des  altérations  très-curieuses  du 
système  cubique  j  ce  sout  des  cristaux  à  six  faces  rhomboïdales,  mais  qui 
offrent  toutes  une  convexité  très-marquée  et  égale  pour  toutes  les  faces  :  ces 
cristaux  sont  volumineux  et  transptrents. 

3. 
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tenant  au  système  cubique  (la  majeure  partie  des  cristaux 
sont  des  cubes  légèrement  modiiiés  ou  altérés).  Ils  ont  pour 
composition  TlGl',  3KC1  -h  3  Aq.  Cette  formule  a  été  dé- 
duite de  l'analyse  suivante,  qui  du  reste  laisse  à  désirer;  ou 
a  constate  une  perte  sur  le  ihallium,  parce  que  Tiodure 
avait  traversé  en  partie  le  filtre. 

o*'',83i  soumis  à  une  dessiccation  à  loo  degrés,  ont  éprouvé 
une  perte  de  o*',  o4o.  Poids  du  chlorure  d'argent  obtenu  =  i  «'',3o2, 
d*où  chlore  =  o, 3^-21.  —  lodiire  de  thallium  =  o«%4^i,  d'où 
thallium  =0,278.  Rapportés  à  100  parties,  ces  chiffres  donnent  : 

Théorie. 

Eau 4,81  4,83 

Chlore 38,^6  ^7,74 

Thallium 33, 1 5  36,45 

Chlorothallate  de  cuwre  TlCl*,  CuCl.  —  Lorsque  Ton 
soumet  à  Tévaporation  uue  solution  renfermant  un  mé- 
lange de  perchlorure  de  thallium  et  de  bîchlorure  de  cui- 
vre, CuCl,  on  obtient  deux  sortes  de  cristaux  :  les  uns  sont 
blancs  et  transparents  et  ont  une  forme  prismatique,  et  des 
tristaux  verts  et  opaques.  Ces  derniers  ont  seuls  été  soumis 
à  l'analyse,  et  Ton  n'y  a  dosé  que  le  chlore  (ces  cristaux  sont 
assez  ditGciles  à  obtenir). 

o«'',675  de  cristaux  verts  ont  donné  1^^039  de  ^Worure  d'ar- 
gent, d'où  chlore  =  o*',  267,  ce  qui  correspond  à  38,23  pour  100. 

Si  Ton  compare  ce  résultat  à  celui  qu'exigent  les  for- 
mules TICP,  CuCl,  ou  TiCP,  aCuCl  et  TlCP,  3CuCl, 
on  voit  qu'il  se  rapproche  le  plus  de  la  première;  ces  for- 
mules exigent  en  effet  37,60,  89,89  et  ^i^^Q  pour  100  de 
chlore:  il  y  a  ainsi  un  léger  excès  de  chlore,  ce  que  l'on 
observe  généralement  dans  1  analyse  de  ces  composés,  parce 
que  If;  chlorure  d'argent  entraîne  presque  toujours  quelque 
p4;u  de  thallium. 

I/existencc  de  chlorures  de  la  forme  TICP,  RCl  est  en- 
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core  rendue  probable  par  celle  de  deux  composés  dout  je 
parlerai  plus  loin,  Tiodothallate  de  potassium  TIP,  Kl, 
qui  est  très-bien  dé6ni,  et  le  bromolhallate  d'ammonium 
TlBr*,  AzH^Br,  cristallisant  avec  lo  équivalents  d'eau. 

BROMURES    DE    THAl.LIUM. 

Le  brome,  comme  le  chlore,  forme  avec  le  ihallium 
plusieurs  combinaisons.  Deux  d'enlrc  elles  seulement  sont 
des  combinaisons  simples,  le  protobromure  TlBret  leper- 
bromure  TlBr';  les  autres  ne  sont  en  réalité  que  des  com- 
binaisons de  ces  deux  bromures,  à  savoir  le  bibromure 
Tl*Br*  et  le  sesquibromure  TI*T3r'  analogues  tous  deux  aux 
chlorures  intermédiaires  décrits  plus  haut,  et  correspon- 
dant à  d'autres  bromures  doubles.  J'ai  fait  connaître  en 
outre  un  bromamidure. 

Protobromure  de  thalïium.  —  Le  protobromure  de 
tkallium  ressemble  beaucoup  au  protochlorure;  il  se  forme 
dans  les  mêmes  circonstances  :  quand  on  ajoute  du  bromure 
de  potassium  à  un  sel  de  protoxyde  de  thalïium,  on  obtient 
un  précipité  moins  caillebotté  et  plus  cristallin  que  le 
cUorure  de  thalïium  et  qui  parait  être  notablement  moins 
soluble.  Ce  bromure  présente  à  peu  près  les  mêmes  carac- 
tères que  le  chlorure  correspondant. 

Perbromure  de  thalïium,  —  Lorsque  Ton  ajoute  du 
brome  à  du  protobromure  de  thalïium  en  bouillie  épaisse, 
celui-ci  s'échauffe  beaucoup  et  se  dissout  peu  à  peu  en  tota- 
lité dans  la  petite  quantité  d'eau  qui  se  trouve  en  présence. 
En  refroidissant,  le  liquide  reste  clair  et  ne  cristallise  que 
par  une  évaporalion  dans  le  vide.  La  masse  cristalline  qui 
se  forme  ainsi  est  jaune,  elle  brunit  avec  le  temps,  est  déli- 
quescente et  possède  une  odeur  très-irritante,  surtout  pour 
les  yeux.  Cette  masse  est  du  perbromure  de  thalïium  conte?- 
nant  encore  un  peu  de  bromure  inférieur,  comme  il  ressort 
de  mes  analyses;  ce  bromure  en  effet  est  peu  stable;  néan- 
moins, en  solution  aqueuse  il  se  conserve  assez  bien.  I 
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masse  cristalline  de  perbromuré  de  thallium  est  formée 
d'aiguilles  jaunes  enchevêtrées. 

Ce  perbromuré  présente  des  caractères  chimiques  ana- 
logues à  ceux  du  perchlorure  ;  il  paraît  plus  stable  que  ce 
dernier. 

BROMURES    INTERMÉDIAIRES. 

Bromothallate  TlBr%  TlBr  =  Tl«Br*  [bibromure).  — 
Lorsqu'à  une  solution  aqueuse  de  perbromuré  de  thallium 
on  ajoute,  en  quantité  convenable,  du  protobromure  de 
thallium,  ou  qu  on  lui  fait  subir  une  réduction  incomplète, 
on  obtient  un  composé  beaucoup  moins  soluble  que  le  per- 
bromuré, et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  so- 
lution bouillante  en  belles  aiguilles  jaunes,  très-allongées. 
Ces  cristaux  présentent  beaucoup  d'homogénéité  et  offrent 
sous  le  microscope  l'apparence  de  longs  prismes  carrés. 

Lorsque  l'on  veut  faire  recristalliser  ce  bromure  jaune 
dans  l'eau,  il  se  décompose  en  donnant  un  composé  cris- 
tallin rouge,  formé  de  lamelles  hexagonales,  et  en  perbro- 
muré qui  reste  dissous.  Ce  composé  rouge  est  le  sesquibro- 
mure.Tl*Br®,  et  la  décomposition  par  l'eau  a  lieu  suivant 
l'équation 

3  (Tl'fir*)  =  35  Tl  Br^  4-  TPBr«. 

J'ai  soumis  ces  cristaux  jaunes  à  l'analyse  :  à  cet  effet  je 
les  ai  traités  en  présence  d'une  très-petite  quantité  d'eau 
par  l'acide  sulfureux;  j'ai  recueilli  sur  un  filtre  taré  le 
protobromure  blanc  résultant  de  cette  réduction,  et  je  l'aï 
pesé.  L'acide  bromhydrîque  produit  en  même  temps  a  été 
dosé  à  Tétat  de  bromure  d'argent.  La  décomposition  d^ 
ce  bromure  par  Tacide  sulfureux  a  lieu  en  vertu  de  l'équa^ 
lion 

TPBr*  H-  S  0«  -f-  4H0  =  2TI  Br  4-  2BrH  ^-S'H^O^ 

Mes   analyses   m'ont  conduit  à  assigner  à  ces  cristaux 
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jaunes  la  composition 

TlBrSTlBr  =  Tl»Br% 

c'esl-à-dîre  celle  d'une  combinaison,  à  équivalents  égaux, 
de  protobromure  et  de  perbromure. 

.1.  Poids  du  bromure  =  o(', 4^  ("'^  P^s  s^l^i  de  perte  à 
loo  degrés). 

II.  Poids  du  bromure  =  o^'jSoS  TlBr=  0,393,  soit  77,28 
pour  lOo. — Bromure  d'argent  =  o,26i,d'où  bromure  =  0,1 106, 
soit  21,78  pour  100. 

Ces  chiflfres  ne  s'éloignent  pas  notablement  de  ceux  que 
donne  la  théorie  : 

Trouvé.  Théorie. 

TlBr 77>28  77^76 

Br '.     21,78  22,24 

99,06  100,00 

Bromothallate  de  thallium  TlBr»,  3TlBr  =  ïl*Br^ 
[sesquibromure) .  —  Les  cristaux  d'un  rouge  orangé  dont 
j'ai  parlé  plus  haut,  et  qui  se  forment  entre  autres  lorsque 
Ton  reprend  le  bromure  jaune  par  de  l'eau,  constituent  le 
sesquibromure  de  thallium 

Tl*Br«r=TlBr',  3TiBr, 

Vus  au  microscope,  ces  cristaux  présentent  des  lamelles 
hexagonales  comme  le  sesqui chlorure  correspondant ,  et 
offrent  tous  les  caractères  d'une  combinaison  définie. 

L'analyse  de  ce  sesquibromure  a  été  faite  de  la  même 
manière  que  celle  du  bromure  précédent.  Elle  a  porté  sur 
trois  échantillons  de  sel  obtenus  de  trois  manières  diffé- 
rentes. 

Le  n®  I  a  été  obtenu  en  précipitant  par  du  bromure  de 
potassium  un  mélange  de  sels  thalleux  et  thaï  h' que.  Il  se 
présentait  sous  la  forme  d'un  préi-ipî té  cristallin  rouge;  on 
la  lavé  à  Talcool  faible. 
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I.  Poids  du  précipité  analysé  =:  o*'',  5oo.  —  Protobromure  de 
thallium  obtenu  par  réduction  c=r  o*%43o>  soit  86,00  pour  100. 
Bromure  d'argent=: 08%  148,  d*où  Br  =  o,o63,  soit  12,60  pour  100. 

Le  n°  II  â  été  obtenu  en  ajoutant,  en  proportions  conve- 
nables ,  du  protobromure  de  thallium  à  une  solution  de 
perbromure.  Il  se  présentait  en  petites  lamelles  cristallines 
à  reflets  mordorés. 

II.  Poids  du  sel  analysé  =  o^^,  547»  Protobromure  obtenu  par 
réduction  =  0,473  ,  soit  86,47  P^"''  i^o-  —  Bromure  d'ar- 
gent =  0,164,  d'où  brome  =  0,069,  *^^^  i2^55  pour  100. 

Quant  aux  numéros  III  et  IV,  ils  ont  été  obtenus  par  la 
décomposition  des  cristaux  jaunes  de  bibromure  par  l'eau. 
Ce  sont  eux  qui  ont  donné  les  résultats  qui  s'écartent  le  plus 
de  la  théorie. 

m.  Poids  du  sel  =  o^^,  536.  Protobromure  de  thallium  =  0,4^^9 
soit  84>89  pour  100.  Bromure  d'argent  =  0*%  192,  d'où  bro- 
mure =  0,0817,  soit  i5,24  pour  100. 

IV.  Poids  du  sel=o8%4^4'I*''^^^l^'^o"^*^''®^®*l*^ll*""™=^^%399> 
soit  85,99  pour  100-  Bromure  d'argent  =  o**",  157,  d'où 
Br=:  0,0668,  soit  14,52  pour  100. 

Ces  chiffres,  rapprochés  de  ceux  qu'exige  la  théorie,  don- 
lient  le  tableau  suivant  : 

1.  II.  m.  IV.  Théorie. 

TIBr 86,00     86,47       84,89      85,99         87,65 

Br 12,60     12,55       15,24       i4>^2         12,35 

98,60    99)92     100, i3     100, 5i       100,00 

Le  sesquibromure  de  thallium,  comme  le  bibromure,  se 
décompose  en  partie  par  l'eau,  aussi  ne  peut-on  pas  le  faire 
cristalliser  une  seconde  fois.  Pour  le  laver,  afin  de  le  dé^ 
barrasser  des  matiçres  étrangères,  on  ne  peut  pas  le  laver  à 
l'eau,  il  faut  le  laver  avec  de  l'alcool  faible. 
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Lorsque  Ton  chauffe  ce  bromure  dans  ud  tube,  il  noircit 
un  instant,  puis  jaunit  pour  redevenir  brun,  il  fond  puis  se 
sublime  presque  entièrement  dans  la  partie  froide  du  tube 
sous  forme  de  globules  bruns  à  chaud  et  jaunes  à  froid  ^  il  y 
a.  dégagement  de  brome« 

Sromothallate  d'ammonium,  —  Le  perbromure  de  thal- 
lium  forme  avec  le  bromure  d'ammonium  une  combinaison 
définie,  correspondant  au  bi bromure  de  thallium  et  ayant 
par  conséquent  pour  composition  TlBr',  AzH*Br.  11  cris- 
tallise en  Ipngues  aiguilles  jaunes,  translucides,  qui  s'ef- 
ûeurissent  facilement  et  deviennent  alors  opaques.  Il  ren- 
ferme normalement  lo  équivalents  d'eau  de  cristallisation 
qui  tous  se  perdent  avec  la  plus  grande  facilité  dans  le  vide 
sec 5  chauffé  ensuite  à  loo  degrés,  il  n'éprouve  plus  de  di- 
minution de  poids. 

J'ai  obtenu  ce  sel  accidentellement,  en  saturant  par 
l'ammoniaque  une  solution  de  perbromure  de  thallium 
préparée  par  l'action  du  brome  sur  le  protobromure  de 
thallium  en  suspension  dans  l'alcool;  il  s'était  sans  doute 
formé  de  l'acide  bromhydrique  par  la  réaction  du  brome  sur 
l'alcool.  Soumis  à  l'analyse,  ce  sel  a  donné  des  résultats 
s' accordant  d'une  manière  très-satisfaisante  avec  la  formule 

Tl  Br^,  3Az  H^  Br  -M  o  BO. 

I.  Poids  du  sel  =  o«%754.  Perte  dans  le  vide  =  o«%  109,  soit 
;  ï4>4o  pour  100.  Perte  à  100  degrés  nulle.  Bromure  d'argent 
!   =  ^^,  889,  d'où  brome  =  o»',  8783  =  5o ,  20  pour  1 00. 

;  II.  Poids  du  sel=i«%i3i.  Perle  dans  le  vide  =  o«%  1 7  7  ; 
J  soit  14,38  pour  100.  Bromure  d'argent  =  i^*",  4^7,  d'où 
I  Br=  0^,620;  soit  5o, 36  pour  100.  Ammoniaque  obtenue  en 
ûécomposaant  le  sel  par  la  potasse  et  renouvelant  le  gaz  dans  de 
i'acide  sulfurique  tilré  =  o*''', 02804;  soit  2,28  pour  100. 

Des  circonstances  particulières  m'ont  empêché  de  doser 
k  thallium  dans  ce  composé. 
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Ces  chifireSi  rapportés  à  la  théorie,  donnent  : 

I.  II.  Théorie. 

Tl »  •  32;28 

Br* 5o,2o  5o,36  5o,63 

AzH* »  2,28  2,84 

loHO i4>4o  i4j38  i4>24 

M.  Nickiès  (i)  a  de  même  obtenu  des  chlorothallates 
d  ammonium  qui  ne  diffèrent  du  mien  que  par  Teau  de 
cristallisation  \  Tun  de  ces  sels  cristallise  avec  4  équivalents 
et  laulre  avec  8  équivalents  d'eau. 

BKOMAMIDURE    DE  THÀLLIUM. 

Le  perbromure  de  thallium  donne,  comme  le  perchlo- 
rure,  une  combinaison  ammoniacale,  qui  s'obtient  par  Tad- 
dition  directe  de  T ammoniaque  au  perbromure,  dans  des 
conditions  convenables.  Le  mieux  est  d'ajouter  à  une  solu- 
tion alcoolique  concentrée  de  perbromure,  une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque  ;  on  obtient  immédiatement  un 
précipité  abondant  qu'on  lave  à  l'alccol  et  que  Ton  sèche. 

Récemment  préparé,  le  bromamidure  de  thallium  est 
complètement  blanc,  mais  il  jaunit  rapidement,  par  suite 
d'un  commencement  de  décomposition  ;  mais  celle-ci  s'ar- 
rête bientôt,  probablement  lorsqu'il  n'y  a  plus  d'eau  en 
présence,  et  la  combinaison  se  conserve  ainsi  pendant  très- 
longtemps.  L'eau  le  décompose  instantanément,  comme 
cela  a  lieu  pour  le  chloramîdure,  en  mettant  de  l'oxyde  de 
thallium  anhydre  noir  en  liberté.  Ce  corps  soumis  à  l'a- 
nalyse a  conduit  assez  exactement  à  la  formule 

TlBr^,  SAzHS 

"orrespondant  h  celle  du  chloramîdure,  formule  que  l'on 

flompics  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  l.  LVfUy  p.  SS^. 
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peut  écrire 

Tr 

H'  . 

„,  iAz».Br». 
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H» 

L'analyse  de  ce  composé  a  été  effectuée  comme  celle  du 
cfaloramidure,  en  traitant  ce  corps  par  la  potasse,  recueil- 
lant dans  de  Tacide  sulfurique  titré  le  gaz  ammoniac  qui  se 
dégage,  recueillant  le  peroxyde  de  tliallium  et  précipitant 
le  bromure  de  potassium  en  dissolution,  par  le  nitrate  d'ar- 
gent. 

I.  toids  du  broinamidure  =  o«',633.  T10'  =  o«S283,  d'où 
TI  =  0,254 ;  soit 4o,  12  pour  '^o.  Bromure  d'argent  =0,7 28, 
d'où  Br.=  0,8077;  soit  48,57  pour  100. 

II.  Poids  du  bromamidure=  1 ,025.  Ammoniaque  dégagée 
=  o''',098i,  soit  9,60  pour  100.  Bromure  d'argent  =i«'',i 54, 
d'où  Br  =  0,492,  soit  489O  pour  100. 

I. 

Thallium ^0^12, 

Brome 48»57 

Ammoniaque ...  » 

Ce  corps,  cliauffe  à  100  degrés,  devient  visqueux,  très- 
jaune,  et  perd  1 1  à  12  pour  100  de  son  poids,  tant  en  brome 
qu'en  ammoniaque.  Chauffe  plus  fort,  il  donne  un  dégage- 
ment d'ammoniaque-  et  de  bromure  d'ammonium,  puis  de 
brome;  le  résidu  est  formé  de  protobromure  de  thallium. 

Je  n'ai  pas  cherché  à  obtenir  le  bromothallate  d'ammo- 
niaque Tl  Br',  3AzH*  Br,  correspondant  au  bromamidure^ 
il  est  probable  qu'on  l'obtiendrait  par  l'action  de  l'acide 
bromhydrique  sur  ce  corps. 

lODURES    DE  THALLIUM. 

Protoidure  de  thallium»  —  Ce  composé  est  jaune,  res- 
semblant beaucoup  à  l'iodurc  de  plomb,  mais  encore  plus 
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insoluble  que  lui.  On  l'obtient  par  Taddition  d'iodure  de 
potassium  à  un  sel  de  proioxyde  de  thallium.  Il  ne  se  pré- 
cipite pas  toujours  avec  la  même  nuance,  quelquefois  il  est 
jaune-verdâtre  ou  jaune-orange,  mais  après  quelques 
heures  la  couleur  passe  toujours  au  jaune-paille.  Sa  solubi- 
lité dans  Teau  est  très-faible.  D'après  M.  Crookes,  il  faut 
44^3  parties  d'eau  a  i5  degrés  et  84^  parties  d'eau  bouil- 
lante pour  en  dissoudre  une  partie.  En  présence  deUiodure 
de  potassium  sa  solubilité  est  encore  plus  faible.  (Voyez  Do^ 
sage  du  thallium,  page  79.)  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
de  la  potasse,  celle-ci  en  dissout  des  quantités  relativement 
assez  fortes  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  petites 
paillettes  miroitantes  rouges*,  après  quelques  heures  ces 
cristaux  rouges  redeviennent  jaunes.  Il  paraît  donc  exis- 
ter deux  modifications  allotropiques  de  l'iodurede  thallium 
dont  l'une  est  très-peu  stable,  comme  cela  a  lieu  pour  Tio- 
dure  de  mercure. 

L'acide  nitrique  attaque  très-facilement  l'iodurede  thal- 
lium en  mcllanl  de  l'iode  en  liberté  et  en  donnant  des 
aiguilles  de  nitrate  de  protoxyde  de  thallium. 

Le  chlore  et  l'eau  régale  dissolvent  l'iodure  de  thallium 
«ans  mettre  de  l'iode  en  liberté;  il  se  forme  peut-être  un 
chloroiodurc;  je  me  réserve  d'éclaircir  cette  question. 

Pariodure.  —  L'iode  parait  former  avec  le  thallium  un 
periodnre,  seulement  celui-ci  est  extrêmement  instable 5  il 
rst  noir  et  ne  parait  pas  être  notablement  soluble  dans 
\\r,i\\  ;  il  .s(î  forme  lorsque  Von  ajoute  une  dissolution  d'io- 
iliiiedcî  potassium  à  un  sel  de  peroxyde  de  thallium,  mais 
vu  même  temps  on  sent  l'odeur  de  l'iode,  ce  qui  indique 
«jii'il  s(;  décompose  aussitôt;  il  se  précipite  ainsi  à  l'état 
tWxur.  j)ou(lrr  noire  ressemblant  beaucoup  à  l'iode.  Je  n'ai 
|i;r.  pu  ol)l(îiiir  davantage  uu  iodure  de  thallium  iutermé- 
'•iaire.  Lor.-.fpie  Ton  eliaufl'e  de  l'iode  avec  de  l'iodurede 

illium,  il  paraît  s'y  (-ombiner  d'abord,  mais  bientôt  on 
-ve  d<îM  \  a  peurs  d'iode,  et  celui-ci  ne  tarde  pas  à  être 
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entrainé  entièrement  parla  vapeur  d'eau.  II  y  a  cependant 
un  temps  d'arrêt  dans  cetle  décomposition,  et  il  serait  peut- 
être  possible  d'obtenir  par  ce  moyen  un  iodure  défini. 

Dans  toutes  ces  expériences,  il  se  forme  évidemment  un 
periodure  de  thallium,  car  la  liqueur  donne  avec  la  potasse 
un  précipité  de  peroxyde  de  thallium,  seulement  la  diffi- 
culté est  d'isoler  ce  periodure,  difficullé  que  je  n'ai  pu 
vaincre  jusqu'à  présent. 

lodothallatc  de  potassium,  — Si  je  n'ai  pu  obtenir  de 
periodure  de  thallium  libre  ou  de  combinaison  de  ce  corps 
avec  le  protoiodure,  je  suis  cependant  parvenu  à  obtenir  un 
iodure  thallique  double  défini,  renfermant  i  équivalent 
de  periodure  de  thallium  pour  i  équivalent  d'iodure  de  po-^ 
tassium.  J'ai  obtenu  ce  composé  en  traitant  le  protoiodure 
de  thallium  jaune  par  une  solution  alcoolicjue  d'iodurr 
iodure  de  potassium  prise  en  quantité  telle,  qu'elle  con- 
tienne 2  équivalents  d'iode  libre  pour  i  équivalent  d'io- 
dure  de  potassium,  de  manière  à  pouvoir  donner  naissance 
au  periodure  TI  P. 

La  solution  alcoolique,  après  avoir  été  portée  à  l'ébulli- 
lion,  jusqu'à  dissolution  complète  du  protoiodure  de  thal- 
lium, étant  soumise  à  Tévaporation,  abandonne,  lorsqu'elle 
est  très-concentrée,  des  cristaux  cubiques  très-volumineux, 
presque  noirs,  mais  d'un  rouge  grenat  lorsqu'on  les  regarde 
par  transparence.  Ces  cristaux  étant  pulvérisés  donnent  une 
poudre  rouge  foncé,  ressemblant  au  cinabre.  On  peut  faire 
recristalliser  ces  cristaux  dans  l'alccol. 

Traités  par  l'eau,  ces  cristaux  se  décomposent  en  mettant 
de  l'iode  en  liberté;  à  l'abri  de  l'humidité  ils  se  conservent 
sans  altération.,  et  ne  possèdent  pas  l'odeur  de  l'iode,  mais 
dès  qu'on  les  humecte,  cetle  odeur  se  manifeste. 

Lorsque  l'on  chauffe  ces  cristaux,  raième  à  une  tempéra- 
ture de  5o  à  60  degrés  seulement,  ils  se  décomposent  en  met- 
tant de  l'iode  en  liberté;  il   reste  finalement  une  masse 
jaune  d'iodure  de  thallium,  mélangé  d'iodure  de  potassium. 
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Ces  cristaux  étant  pulvérisés  n'éprouvent  pas  de  perte 
de  poids  dans  le  vide. 

J'ai  utilisé,  pour  faire  l'analyse  de  cette  comiMnaîson 
double,  la  propriété  qu'elle  possède  de  se  décomposer  en- 
tièrement à  une  température  de  loo  degrés^  toute  la  perte 
de  poids  qu'ils  éprouvent  est  due  à  l'iode  qui  quitte  leperio- 
dure  de  thallium  pour  ne  laisser  que  du  protoiodure  ;  le  ré- 
sidu a  été  repris  par  de  petites  quantités  d'ean,  ou  a  pesé 
l'iodure  de  thallium  insoluble,  et  on  a  précipité  l'iodure 
de  potassium  par  le  nitrate  d'argent. 

I.  Poids  de  riodothallate  cristallisé  dans  Palcoo]  =o<%527. 
Perte  à  loo  dégrés  =  o«'',  1 8g,  soit  35,8  pour  loo.  lodure  de 
thallium  =  o<%  234>  soit  44»^^  pour  loo.  lodure  d'argent 
=  0*',  i49>  d'où  iodure  de  potassium  =  0^,  io5,  soit  19,9 
pour  100. 

II.  Poids  du  sel=o«%88o.  Iode  devenu  Kbre  à  100  degrés 
=  0,334,  soit  37,95  pour  100.  lodure  de  thallium  =  0*% 87 7, 
4^,84  pour  100.  lodure  d'argent  =  0", 262, "d'où  iode  de  po- 
tassium =  o^"",  f  85,  soit  21 ,02  pour  100. 

III.  Poids  de  l'iodothallate  =:  o^'',  95o.  Perte  à  100  degrés 
=  0,332,  soit  34995  pour  100.  lodure  de  thallium  =0^,415, 
soit  43,68  pour  100. 
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Ces  chiffres,  quoique  ne  s' accordant  pas  très  -bien  avec  • 
ceux  qu'indique  la  théorie,  s-'en  rapprochent  néanmoins 
assez  pour  ne  s'accorder  avec  aucune  autre  formule  simple. 

L'existence  de  ces  différentes  combinaisons  Hiultiples 
des  pcrchlorure,  perbromure  et  periodure  thalliques  fait 
voir  que  ces  composés  sont  susceptibles  de  se  combiner 
avec  I  équivalent  ou  avec  3,  d'un  chlorure,  bromure  ou 
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io^ure  simple,  y  compris  ceux  de  thallium.  Parmi  les 
premières  combinaisons  j^ai  fait  connaître  le  chlorothallate 
de  cuivre,  TlCl',CuÇl,  le  chlorothallate  de  thallium, 
TICl',  TlCl,  indiqué  par  M.  Lamy;  le  bromothallate 
d^ammonium  ,  TlBr^,  Âz  H^Br  ;  le  bromothallate  de 
thallium,  TlBr%TlBr  =  TPBr*,  et  l'iodothallale  de  po- 
tassium Tll'y  Kl.  Quant  aux  combinaisons  à  3  équivalents 
de  protochlorure,  protobromure  ou  protoiodure,  ce  sont  le 
chloi^othallate  d'ammonium  TICP,  3ÂzH*Cl,  le  chloro- 
thallate de  potassium  TICP,  3KC1^  les  sesquibromure  et 
sesquichlorure  de  thallium  TlBr%  3TlBr==  Tl*Br«  et 
T1C1%  3T1C1  =  T1*C1«.  En  terminant  l'histoire  des  chlo- 
rures,  bromures  et  iodures  de  thallium,  je  rappellerai  les 
combinaisons  que  forment  ces  corps  avec  Téther,  combi- 
naisons qui  ont  été  décrites  par  M.  Nickiès  (i). 

Le  perchlorure  de  thallium- s'unit  à  plusieurs  équivalents 
d'éther.  M.  Nickiès  prépare  l'éther  chlorothallique  par 
TactioB  du  chlore  sur  le  thallium  ou  sur  le  protochlorure 
de  thallium,  en  présence  de  l'éther.  Il  se  forme  deux  cou- 
ches :  le  liquide  inférieur  est  fumant^  en  le  soumettant  à  la 
distillation-dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  obtient 
pour  résidu  un  composé  qui  a  pour  formule 

TICP,  aOH^O,  HCl-i-2H0. 

Uéther  bromothallique  s'obtient  d'une  manière  analogue 
et  ressemble  beaucoup  au  précédent.  Il  a  pour  composition 

TlBr^,  3C<H»0. 
Véthcr  iodoihallîgue  est  très-instable. 

FLUORURES    DE    THALLIUM. 

Le  protofluorare  -de  thallium  s'obtient  en  saturant  le 
protoxyde  de  thallium  ou  son  carbonate  par  de  l'acide  fluor- 


(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVIII^  p.  537. 


(  48) 

hydrique,  dans  une  capsule  de  platine,  et  évaporant  une 
partie  du  liquide.  Par  le  refroidissement  de  la  solution 
concentrée,  le  protofluorure  se  dépose  en  jolis  cristaux 
blancs,  sous  forme  de  tables  hexagonales.  Ce  sel,  chanfie 
sur  une  lame  de  plaline,  fond  et  se  volatilise  très-rapide- 
ment. Ce  sel  est  déliquescent  et  attaque  le  verre  très-rapi- 
dement. 

Chauffé  à  loo  degrés,  il  perd  5,3  pour  loo  de  son  poids, 
tant  en  eau  qu^en  acide  fluorhydrique ,  car  on  remarque 
constamment  des  vapeurs  très-sensibles  de  cet  acide. 

M.  Fr.  Kuhlmann  (i)  a  décrit  tout  récemment  un  fluo- 
rure de  thallium  anhydre  obtenu  en  traitant  le  carbonate 
de  thallium  par  le  gaz  acide  fluorhydrique.  Ce  fluorure  est 
incolore,  mais  il  est  aussi  sensible  à  la  lumière  que  le 
chlorure  d'argent;  il  noircit  dans  celte  circonstance. 

On  obtient  le  perfluorure  de  thallium  en  traitant  direc- 
tement le  peroxyde  de  thallium  récemment  précipité  par 
de  r acide  fluorhydrique  concentré  dans  une  capsule  de 
platine;  le  peroxyde  brun  se  change  peu  à  peu  en  un  pré- 
cipité vcrl-olive  foncé;  ce  précipité  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau,  même  bouillante;  il  se  lave  très-bien  et  se 
détache  facilement  du  filtre.  Il  ne  se  dissout  pas  dansTacide 
chlorhydrique  froid. 

Le  même  composé  prend  naissance  lorsque  l'on  ajoute 
(le  l'acide  fluorhydrique  à  du  nitrate  de  peroxyde  de 
thallinn;. 

Quand  on  chaufle  le  perfluorure  vert,  il  devient  d'abord 
brun ,  puis  fond  en  une  masse  orange  devenant  blanche  . 
iKir  le  refroidissement-,  une  plus  forte  chaleur  le  volatilise, 
il  y  a  probablement  d'abord  formation  de  protofluorure. 

Lorscjue  l'on  ajoute  du  fluorure  d'ammonium  à  une  so- 
lution de  nitrate  de  peroxyde  de  thallium,  on  obtient  un 
précipité  brun  clair. 

•- i " 

'%)  ilumpliS  rendus,  i.  FA'JII,  p.  1037. 
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Je  me  propose  de  poursuivre  l'étude  de  ces  fluorures, 
pour  voir  s'ils  peuvent  donner  naissance  à  des  combinai- 
sons doubles. 

SELS    DE   PllOTOXYDE   DE   THÀLLIUM. 

Carbonate,  CTPO«. 

Le  protoxyde  de  thallium,  ainsi  qu^on  Ta  vu,  absorbe 
assez  ënergiquement  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  il  ne 
tarde  pas  à  se  convertir  presque  entièrement, en  ce  sel.  Ce- 
lui-ci cristallise  par  une  évaporation  convenable  en  longues 
aiguilles  prismatiques  aplaties,  presque  blanches. 

Le  carbonate  de  thallium  est  anhydre  à  loo  degrés  et  a 
pour  composition  2TIO,  C'O^.  U  fond  avec  facilité  en  se 
décomposant  partiellement.  Il  a  pour  densité  7,06. 

A  la  température  ordinaire ,  il  exige  ao  parties  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre,  et  100  parties  d'eau  bouillante 
en  dissolvent  22^4  parties.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool 
(M.  Lamy). 

M.  Crookes  avait  regardé  le  carbonate  de  thallium  comme 
insoluble  dans  l'eau,  et  l'obtenait  par  l'addition  d'un  car- 
bonate alcalin  à  une  solution  acide  de  chlorure  de  thallium  ; 
ce  carbonate  se  dissolvait  en  outre  dans  un  grand  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque  et  dans  le  cyanure  de  potassium . 
M.  Crookes  avait  sans  doute  eu  affaire  à  du  carbonate  de 
peroxyde.  Dans  une  Note  postérieure  (i),  il  donne  comme 
solubilité  du  carbonate  de  protoxyde  les  chiffres  suivants  : 

I  partie  de  thallium  exige^pour  se  dissoudre,  24^8  parties  d'eau 
i  i5  degrés,  et  3,6  parties  d*eau  bouillante. 

Pour  préparer  le  carbonate  de  thallium,  on  décompose  le 
sulfate  de  ce  métal  par  de  l'eau  de  baryte,  et  l'on  sature  la 
liqueur  filtrée  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique. 

**  II.  «      M 

(1)  Chemical  News,  1864»  n®  216,  p.  87. 
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Le  carbonate  peut  servir  facilement  à  la  préparation  des 
autres  sels  de  thallium. 

Sulfate  de  thallium^  S«TI•0^ 

Le  thallium  se  dissout  facilement  dans  l'acide  sulfurique 

étendu  ou  concentré,  en  dégageant  de  Thydrogène;  parla 

concentration  et  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux 

appartenant  au  système  du  prisme  droit  rhomboïdal,  avec 

des  angles  très-voisins  de  ceux  des  cristaux  de  sulfate  de 

potasse.  M.  de  Lang  [Philosopfiïcal  Magazine^  XXV,  248) 

a  déterminé  exactement  la  forme  cristalline  du  sulfate  de 

thallium  :  ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  droits  dont  les 

axes*  sont 

a:b\e=zi  :  0,7819:  0,553g, 

tandis  que  dans  le  sulfate  de  potasse  on  a 

a:à:c=:  i: 0,7464 : 0,5727. 

Quant  à  Torientation  des  axes  optiques,  elle  n'est  pas  la 
même  que  dans  le  sulfate  de  potasse,  mais  elle  est  identique 
avec  celle  que  Ton  observe  dans  le  sulfate  d'ammoniaque. 
Ces  deux  sels  sont  isomorphes,  aussi  le  sulfate  de  thallium 
peut-il  remplacer  le  sulfate  de  potasse  dans  un  grand  nom- 
bre de  sels  doubles,  c'est-à-dire  dans  les  aluns  et  dans  les 
sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne.  Cet  isomorphisme 
indique  nettement  la  place  du  thallium;  c'est  évidemment 
un  métal  alcalin. 

Comme  le  sulfate  de  potasse,  le  sulfate  de  thallium  est 
anhydre.  Il  fond  facilement  dans  le  voisinage  de  la  tempé- 
rature rouge  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  dont  la  densité  est  égale  à  6,77  (M.  Lamy). 

I>a  dissolution  du  sulfate  de  thallium  est  neutre  aux 
rénciih  colorés.  D'après  M.  Lamy,  i  partie  de  ce  sel  ex^iet 
pour  se  dissoudre,  5,4  parties  d'eau  bouillante  et  ao,8 
t\  4'HU  à  18  degrés.  M.  Crookes  donne  des  chiffres  à  peu  près 
id^-ntiques  à  ceux  de  M.  Lamy. 
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C'est  ce  sel  qui  a  servi  à  M.  Lamj  pour  la  détermination 
de  Téquivalent  du  thallium. 

ALUNS  A  BASE  DE  THALLIUM. 

Alun  de  thallium  et  (t alumine,  -—  L'existence  de  ce  sel 
a  été  mentionnée  en  premier  lieu  par  M.  Lamy.  J'avais 
alors  commencé  mon  étude  sur  le  thallium  et  j'avais  déjà 
obtenu  ce  sel  à  cette  époque,  et  cela  d'une  manière  fortuite, 
en  saturant  une  solution  acide  de  sulfate  de  thallium  par 
du  carbonate  de  baryte  naturel  contenant  de  Talumine. 
En  faisant  cristalliser  le  sulfate,  après  neutralisation,  j'ob- 
tins, outre  des  cristaux  de  sulfate  de  thallium,  des  cristaux 
octaédriques  qui  se  sont  trouvés  être  de  l'alun  de  thallium. 
Ce  sel  se  prépare  en  effet  avec  une  grande  facilité,  en  mé- 
langeant en  proportion  convenable  des  dissolutions  de  sul- 
fates de  thallium  et  d'alumine.  Tous  les  cristaux  de  cet 
alun  que  j'ai  observés  étaient  formés  d'octaèdres  modi- 
fiés par  les  faces  du  cube;  les  autres  aluns  de  thallium 
affectent  de  même  cette  forme  d'une  manière  à  peu  près 
constante  « 

Pai  fait  l'analyse  de  cet  alun,  et  les  résultats  s'accordent 
d'une  manière  satisfaisante  avec  la  formule 

T10,Al'0»,2S'0«-h24H0     ou     (S'0»)»|T[      -4-24HO. 

Alun  de  thallium,  et  de  fer,  —  L'alun  de  thallium  et  de 
sesquioxyde  de  fer  est  un  sel  qui  forme  de  très-beaux  cris- 
taux dont  la  forme  est  la  même  que  celle  de  l'alun  précé- 
dent, c'est-à-dire  qu'il  se  présente  en  octaèdres  modifiés 
par  les  faces  du  cube.  Il  est  d'un  beau  violet  améthyste 
comme  l'alun  potassique  correspondant,  seulement  il  s'ef- 
fleurit  avec  une  grande  facilité  et  devient  alors  jaune  d'ocre 
i  sa  surface.  Je  l'ai  obtenu  en  faisant  cristalliser  ensemble 
I  équivalent  de  sulfate  de  thallium  (aS^*',^)  et  a  équiva-r 
lents   de  sulfate  ferreux  cristallisé   (^27, 8)  ,  après  avoir 

4- 


• 


(  5a) 
soumis  le  inëlaiige  à  rébullitiou  avec  un  équivalent  d*acide 
sulfuriquc  (4^*^,9)  cl  de  Tacide  nitrique  pour  peroxyder  le 
fer.  Il  s'est  déposé,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux 
volumineux,  dont  quelques-uns  se  rapprochaient  beaucoup 
de  la  forme  de  loctaèdre  complet. 

Ce  sel  a  été  soumis  à  l'analyse;  à  cet  effet,  je  l'ai  fait 
sécher  à  l'étuve,  à  100  degrés,  pour  déterminer  Feau,  puis 
j'ai  précipité  le  sesquioxyde  de  fer  par  l'ammoniaque,  et  le 
thaliium  par  l'iodure  de  potassium,  dans  la  liqueur  filtrée 
de  l'oxyde  ferrîque. 

gr 

Poids  de  l'alun  cristallisé.. .    =  i  ,086 

/     (Les  dernières  parties 
Perte  à  1 00  degrés  (eau) ....   =  o ,  349 1  d'eau  ne  se  sont  dégagées 

(  qu'à  i55  degrés.) 

Sesquioxyde  de  fer =  o,  i33 

lodure  de  thaliium =  o,520,  d'où  Tl  =  o,333. 

Ces  chiffre^,  rapportés  à  100  parties,  donnent 

Trouvé.  Théorie,  (aS'0%  Tl  O,  Fe«0»  h-  a4  Aq. 

TIO 30,67  3i,74 

Fe»0^ 12,26  ii>98 

2S'0« »  23,95 

24UO 32,  ]4  32,33 

100,00 

Ces  résultats,  comme  on  voit,  ne  s'éloignent  pas  notable- 
ment de  ceux  qu'exige  la  théorie. 

Alun  de  thaliium  de  chrome.  —  Ce  sel  ressemble  en 
tous  points  à  l'alun  chromopotassique.  Je  n'ai  pas  jugé 
utile  de  le  soumettre  à  l'analyse.  Il  s'obtient  très-facilement 
en  réduisant  le  bichromate  de  thaliium  par  l'acide  sulfureux 
et  soumettant  la  solution  à  l'évaporation  spontanée. 

SULFATES    DOUBLES    DE    LÀ    SÉRIE    MAGI«ÉSIE»NE. 

On  sait  que  les  sulfates  isomorphes  de  magnésie,  de  zinc, 
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de  fer,  de  cuivre,  etc.,  connus  sous  le  nom  de  sulfates  de 
la  série  magnésienne,  cristallisant  avec  7  équivalents  d*eau, 
forment,  avec  les  sulfates  alcalins,  des  sels  doubles  qui  ne 
renferment  plus  que  6  équivalents  d^eau  qui  s'éKminent  fa- 
cilement un  peu  au-dessus  de  100  degrés.  Il  était  inté^ 
ressaut  de  voir  si  le  sulfate  de  thallium,  isomorphe  avec 
le  sulfate  de  .potasse,  pouvait  remplacer  celui-ci  dans  ces 
sels  doubles.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  car  j'ai  obtenu 
les  sulfates  doubles  de  thallium  et  de  magnésie,  de  thallium 
et  de  zinc,  de  thallium  et  de  cuivre,  de  thallium  et  de  nickel, 
et  enfin  de  thallium  et  de  protoxyde  de  fer. 

Ces  sels  doubles  ne  s'obtiennent  que  si  Ton  abandonne 
les  mélanges  de  sels,  en  proportion  convenable,  à  l'évapo- 
ration  spontanée;  si  l'on  cherche  à  faire  cristalliser  ces  sels 
par  refroidissement,  ils  cristallisent  séparément. 

M.  H.  Werther  a  publié  récemment  (i)  un  travail  sur 
ces  sels' doubles,  mais  j'avais  déjà,  quelques  mois  aupara- 
vant, le  II  mars  i864)  annoncé  Texistence  de  ces  sels  à 
la  Société  Chimique  de  Paris,  sans  toutefois  publier  mes 
résultats  analytiques.  M.  H.  Werther  a  donné  la  descrip- 
tion cristallographique  de  ces  sels,  et  ses  résultats  ne  lais- 
sent aucun  doute  sur  leur  isomorphisme  avec  les  sels  po- 
tassiques correspondants. 

Sulfate  double  de  thallium  et  de  magnésie^ 

S*TlMgO»-f-6HO. 

Ce  sulfate  a  été  obtenu  comme  il  a  été  dit  plus  haut  par 
l'évaporation  spontanée  d'un  mélange  à  équivalents  égaux, 
de  sulfate  de  thallium  et  de  sulfate  de  magnésie.  Si  l'on 
hâtait  l'évaporation,  les  sels  pourraient  cristalliser  isolé- 
ment; c*est  le  sel  de  cette  série  qui  est  le  plus  difficile  à 
obtenir,  et  on  ne  peut  pas  le  faire  cristalliser  une  seconde 
fois  sans  qu'il  s'en  décompose  une  partie. 

—^ -    -  -  -      I       ■ I  !■!         ^MW     !■        I    JM.    11^      -t^^m     I    !_■     __!_    - \ L__«_^ -  -  -  -    -  .    ■- 

(i)  Journal Jûr  ffraktischc  Chemie,  t.  XCIl;  p   i3i;  juillol  1864. 
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J'ai  soumis  à  l' analyse  quelques  cristaux  de  ce  sel,  mais 
je  n'y  ai  déterminé  que  l'eau  et  la  magnésie. 


Poids  du  sel  =  1(^,293. 

Eau  (à  i55  degrés)  =  o,  193,  soit  14,93  pour  100. 
Pyrophosphate  de  magnésie =0,223,  d'où  magnésie: 
soit  6,28  pour  100. 


:0>o8i3, 


Ces  chiffres  sont  assez  rapprochés  de  ceux  qu'exige  la 
théorie;  je  .mets  en  regard  les  chiffres  obtenus  par  M.  H. 
Werther,  comme  je  le  ferai  pour  les  autres  sels  doubles  de 
cette  série  : 


Théorie. 

S*TlMgO«  +  6HO 

TrouTé. 

M.  Werther. 

MgO. 

5,46 

6,28 

5,48  (par  différence] 

TIO.. 

57>9^ 

» 

56,73 

S»0«.. 

'  21,86 

]i 

21,42 

6H0. 

14,75 

ï4>93 

16,37 

100,00 

Sulfate  double  de  zinc  et  de  thalUum*  —  Ce  sel  et  celui 
de  nickel  sont  les  plus  faciles  à  obtenir  de  cette  série.  On 
Fobtient  facilement  en  faisant  cristalliser  ensemble  équi- 
valents égaux  des  deux  sels;  je  l'ai  observé  quekju^is 
sur  des  lames  de  zinc  servant  à  décomposer  une  solution 
de  sulfate  de  thallium.  C'est  un  sel  qui  se  présente  en  tables 
appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique;  ces 
cristaux  sont  blancs  et  opaques  et  présentent  des  facettes 
brillantes  qui  sont  celles  de  l'octaèdre  ;  ces  facettes  forment 
avec  celles  du  prisme  un  angle  de  73^21'  (H.  Werther); 
le  rapport  des  axes  est  : 

a',b\cz=z  0,7406  : 1  : 0;4956. 

l/aiigle  du  rhoriibe  est  de  109"  12^ 
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Ce  sel  soumis  à  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Poids  du  sel=  i«%i6o. 

Oxyde  de  une  =  0,109,  soit  9,45  pour  100. 
Sulfate   de    baryte  =  0,677  ,    d'où  S*0*  =  0,2824,  soit 
20,04  pour  100. 

II.  Poids  du  sel  =  o(%625  (autre  cristallisatioD). 
Eau  =  0,0649  soit  1 3,44  pour  1 00 . 

Oxyde  de  zinc  =  0,069,  ^^  1 1904* 
Sul&te  de  baryte  =  0,3989  d*où  S^0*  =  0,135,  soit  a  1,60 
pour  100. 

Trouvé. 


Théorie. 

jm  .  wi« 

»•. 

S'TIZnO»-^! 

6Aq 

1. 

'  u.^ 

M.  "Werther. 

ZdO. 

10,54 

9»45 

u,o4 

10,77 

TIO. 

54,82 

» 

» 

58,70 

S»0«. 

20,68 

20,04 

21,60 

0 

6  HO. 

18996 

» 

i3,44 

» 

Sulfate  double  de  cuii^re  et  de  thallium.  —  Ce  sel  cris- 
tallise en  petits  cristaux  verts,  assez  pâles,  isolés  les  uns 
des  autres  et  dérivant  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

Leur  analyse  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  Poids  du  sel  =  l'^ioi. 

Eau  à  100  degrés  =  O9I06,  soit  9,62  pour  100  (4  équivalents). 
Eau  à 'i5o  degrés .=  0,1 38 9  soit  i2,5o  pour  ioô(5  équival.). 
Eau  à  i85  degrés  =  0,1 58,  soit  i4,3o  pour  100(6  équival.). 
Sulfate  de  baryte  =  0,674  9  d'où  S*0®  =  0,2814  »  soit  21,0 
pour  100. 

Oxydé  de  cuivre  =  0,107,  soit  9,81  pour  100. 

II.  Poids  du  sel  =  0,595. 

Oxyde  de  cuivre  =  o,o55,  soit  9,4 1  pour  100. 

Sulfate  de  baryte  =  0,877,  d'où  S'0«  =  o,i29,  soit  21,76 

pour  100. 
Peroxyde  de  thallium  =r  0^840,  d*où  TIO  =  0,828,  soit 

54,80  pour  100. 
m.  Poids  du  861=0,676» —  Oxyde  de  cuivre  =  o,o63.  — 
Sulfate  de  baryte  =  0,4 1 1 9  d'où  SO^  :=:  o,  14.1  • 
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Troav^. 


ThéOTM. 

^  a  ^ 

irvavw* 

S*TICuO«-H6Aq. 

I. 

11. 

111. 

CuO.. 

io,3o 

9.81 

9,41 

9,3î 

TIO... 

54,96 

» 

54,80 

» 

S»0« .  . 

20,74 

21,00 

21,76 

20 ,85 

6Aq.. . 

14,00 

i4>3o 

» 

» 

Ce  sel  se  décompose  facilement  lorsqu'on  veut  le  soumet- 
tre à  une  nouvelle  cristallisation. 

Sulfate  double  de  thallium  et  de  nickel.  —  Ce  sel  res- 
semble beaucoup,  sauf  sa  belle  couleur  verte,  au  sel  de  zinc  ; 
l'aspect  cristallographique  et  l'éclat  sont  les  mêmes. 

Analyse  :  I.  Poids  du  sel  =r  os',923. 

Eauà  i5odegrés(i)=o, 1 18, soit  12,78 poorioo. 
Sulfate  de  baryte  =  o,58i,  d'où  S»0«  =  0,189, 

soit  20,5 1  pour  100. 
lodure  de  thallium  =  0,787,  d'où  TIO  =  o,5o4» 
soit54>4^  pour  100. 
IL  Poids  du  sel  =  o«',  756. 

Eau  à  180  degrés  =  o,  io35,  soit  13,70  pour  100. 
Sulfate  de  baryte  =  0,476,  d'où  S»0»  =  0,1 63, 
soit  21,61  pour  100. 


Théorie. 

Trouvé. 

S'TlNiO'-hôAq. 

1.            ^ 

II. 

M.  Werther. 

NiO.. 

9.78 

» 

» 

10,04 

TIO.. 

55,28 

54,40 

» 

» 

S'0«.. 

20,86 

20, 5i 

21,61 

» 

6Aq.. 

14908 

i2,78(?) 

13,70 

13,45 

100,00 

Sulfate  double  de  fer  et  de  thallium.  —  Ce  sel  forme 
des  cristaux  brillants,  d'un  vert  pâle;  la  chaleur  le  bour- 
soufle. Les  axes  de  ces  cristaux  sont,  d'après  M.  Werther  : 

a\h\cz=.  0,7085  : 1 : 0,4966. 


Il  ii>  a  pat  de  perte  sensible  à  100  degrés. 
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Ce  sel  se  produit  difficilement,  et  se  décompose  lorsqu'on 
veut  le  redissoudre. 

Analyse  :  Poids  du  sel  =  i^^^oSo. 

Eau  à   i5o  degrés  (  i)  =  o^iaS  =  1 1^67  pour  too. 
Sulfate  de  baryte  =  0,7 18,  d*où  S^0«  =0,24345, 

soit  22,54  pour  loo. 
lodure  de  thallium  =  0,946 ,  d'où  Tl  0  =  0,606, 

soit  56, 10  pour  iqo. 
Oxyde  ferrique  =  o,  1 16,  d*où  FeO  =  o,  io44  9  soit 

9^67  pour  I  oo. 


Théorie. 

S«TlFeO«-H6Aq. 

TrouTé. 

M.Werther. 

FeO.. 

^Â^ 

9>67 

9.7 

TIC.  . 

55,52 

56, 10 

» 

S»0«.. 

20,94 

22,54 

21,28 

6Aq.. 

14, i3 

ii,57(?) 

i4,o6 

100,00 

HTPOSULFITE   DOUBLE   DE    SOUDE    ET   DE    THALLIUM. 

Ce  sel  double  a  été  obtenu  par  M.  H.  Werther  par  la 
dissolution  du  protochlorure  de  thallium  dans  une  dissolu- 
tion bouillante  d'hyposulfite  de  soude,  par  le  refroidisse- 
ment il  se  dépose  en  aiguilles  feutrées.  11  se  décompose  à  sec, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  sulfure  de  sodium,  sulfate 
de  soude  et  sulfate  de  thallium.  M.  Werther  représente  la 
composition  par 

3NaOS'0%  2TlOS'0*-f-  10  Aq. 

SÉLÉNITB    ET    SÉLÉKIATE    DE    THALLIUM. 

Ces  sels  ont  été  étudiés  par  M.  Kuhlmann  fils  (2). 

(1)  11  se  dégage  de  Teau  à  une  température  supérieure,  mais  alors  il  y  a  dé- 
composition du  sel,  formation  d^oxyde  ferrique  et  perte  diacide  sulfurique; 
cette  détermination  n^est  donc  pas  exacte. 

(a;  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  7^  avril  1864. 
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NITRATE.  —  PHOSPHATE. 


Ces  sels  ont  élé  étudiés  par  M.  Lamy  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  t.  LXVII,  3®  série,  p.  ^oq). 

Solubilité  de  ces  sels,  iT après  M»  Croohes. 

£aa  à  1 5  degrés.  Eau  bou  illan  te . 
I  p.  de  nitrate  se  dissout  dans . .  •  g,4  parties,  moins  de  i  vol . 
1  p.  de  phosphate  se  dissout  dans.'     20 1  ^  2  parties^     1 49  parties. 

ARSÉNIATES    DE    PROTOXTDE  DE  THALLIUM. 

Lorsque  l'on  fait  bouillir  du  peroxyde  de  thallium  avec 
de  Tacide  arsénieux,  il  y  a  une  réduction  rapide,  et  si  la 
dissolution  n'est  pas  trop  étendue,  elle  dépose  par  le  refroi- 
dissement, après  filtration,  des  aiguilles  déliées,  dures  et 
brillantes.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau  à  i5o  degrés. 

Analyse  : 

Poids  du  sel  séché  à  i5o  degrés  =  o«',6o5. 

lodure  de  thallium  =  o,558,  d'oùTIO  =  0,3574,  soit  59,07. 

La  formule  avec  laquelle  ce  résultat  s'accorde  de  préfé- 
rence est 

AsTIH'OS 

qui  exige  6i,4S  pour  100  d'oxyde  de  thallium.    . 

Ce  sel  est  assezi  soluble  dans  l'eau,  inaltérable  à  l'air  et  à 
une  température  de  i5o  degrés. 

Lorsqu'on  traite  sa  dissolution  aqueuse  par  de  Tammo- 
niaque,  elle  se  prend  en  un  magma  de  cristaux  d'un  blanc 
éclatant;  ceux-ci  filtrés,  exprimés  et  séchés ,  présentent 
l'apparence  d'une  masse  feutrée,  soyeuse  et  légère,  formée 
de  fines  aiguilles  enchevêtrées.  Ce  nouveau  sel  ne  perd  pas 
d'eau  à  100  degrés.  Sa  composition,  déduite  du  dosage  de 
thallium,  correspond  le  mieux  à  celle  de  Tarséniate  tri- 
métallique 

AsTPOS 
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qui  exige  TIO  =  84^69  pour  z  00^  on  a  trouvé  : 

0^,597  de  sel  ont  donné  0,766  d'iodure  de  thallium  corres- 
pondant à  0,491  de  protoxyde^  soit  82,26  pour  100. 

CHROMATES    DE    THALLIUM. 

Chromate  neutre,  —  Le  chroma  te  neutre  forme  un  pré- 
cipité jaune  pâle,  ressemblant  beaucoup  au  chromate  de 
plomb,  et  que  Ton  obtient  par  Faddition  de  chromate  de 
potasse  à  une  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde  de  thal- 
lium. Ce  sel  a  pour  composition  Cr*TPO*. 

Bichromate  de  thallium,  —  Ce  sel  est  d'un  beau  rouge 
orangé,  et  s'obtient  en  dissolvant  à  Fébullition,  le  chro- 
mate neutre  danç  de  Tacide  sulfurique  étendu  *,  par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  en  cristaux  microscopiques. 
Il  est  anhydre  et  renferme  Cr'O'TlO,  comme  le  montre 
l'analyse  suivante  : 

Poids  du  bichromate  =  0^9 640  (ne  perd  pas  d'eau  par  la 
chaleur).  ITl  =  o,644>  <l'où  Ti 0  £=  0,4^65.  Oxyde  dechrome 
=  o«',i45,  d'où  Cr»0«=o«%i898. 

Ces  chiffres,  ramenés  à  100  parties,  donnent  : 

TrouTé.  Théorie. 

TIO 66,64  67,60 

Cr'0*(i)...,     3i,22  3â,4o 

97,86        100,00 

Trichromate  de  thallium..  —  Ce  sel  est  d'un  rouge  plus 
vif  que  le  précédent  5  il  se  forme  dans  les  mêmes  circon- 
stances, mais  en  présence  d'un  acide  sulfurique  plus  con- 
centré; il  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  cristal- 
Kn.  n  renferme  {Cr»0«)%  aTlO. 

Analyse.  —  Poids  du  sel  0,424  (ne  perd  pas  d'eau  par  la  cha- 


(i)  On  a  constaté  une  petite  perte. 


(  6o  ) 

leur)  ITI==o, 463,  d*oùTl6  =  o,!i46.  Oxyde  de  chrome=o,  129 
d*où  acide  chromique  ==  o ,  169. 

Trouvé.  Théorie. 

TIO 58, 02  58, 18 

Cr»0«...^.     39,86  41,82 

100,00 

D*après  M.  Crookes  (i),  ce  sel  se  dissout  dans  2814  par- 
ties d'eau  à  i5  degrés,  et  dans  4^8,7  d^eau  bouillante. 

OXÂLÂTBS   DE    PaOTOXTDE   DE    THÂLLIUM. 

Oxalate  neutre  de  thallium.  —  Ce  sel  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'acide  oxalique  sur  l'oxyde  ou  sur  le  carbonate  de 
thallium;  par  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  le  peroxyde 
de  thallium,  on  obtient  facilement  le  bioxalate;  en  traitant 
celui-ci  par  l'oxyde  de  thallium,  jusqu'à  réaction  alcaline, 
on  obtient  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  se  déposant  par  le  refroidissement  en  jolis  cris- 
taux d'un  blanc  brillant.  Ce  sel  se  dissout,  suivant  M.  Croo- 
kes, dans  67 , 3  parties  d'eau  à  1 5  d^rés  et  dans  1 1  parties 
d'eau  bouillante.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Ce  sel  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation.  Sa  for- 
mule a  été  déterminée  par  M.  Kuhlmann  fils  (2)  qui  a 
trouTéC*TPO». 

Pai  soumis  à  l'analyse  le  sel  obtenu  par  l'action  de 
Toxjde  de  thaUium  sur  le  bioxalate  obtenu  à  l'aide  du  per- 
oxyde de  thallium,  et  mes  résultats  s'accordent  avec  ceux 
de  M.  Kuhlmann. 

Poids  de  l'oxalate  neutre  =  i*',!  19  (n*a  pas  perdu  d'eau  par  la 
desBHxatioo  )•  lodore  de  thalliam  obtenu  =1  i '',504,  >  correspon- 
dant à  o  ,963  de  prot03cyde  de  thallium.  SuUate  de  chaux  obtenu 
=  o*',3io,  soit  e (y  =  0»^,  164. 
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Ces  chiffres  donnent  «u  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

2TIO 86,09  86,o5 

oo* 14,66        13,95 

100,75         100,00 

Chaufle  dans  un  tube,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  un 
dégagement  d'acide  carbonique  et  en  laissant  une  masse  de 
thallium  métallique  fondu.  Cette  décomposition  est  repré- 
sentée par  l'équation  : 

TPC*0«  =  C^0»-f-2TI. 

Cette  réaction  peut  servir  très«avantageusement  à  la  pré- 
paration du  thallium  pur;  elle  a  Tavantage  de  pouvoir  se 
faire  dans  des  vases  de  verre  et  sans  que  l'on  soit  exposé  à 
perdre  du  métal. 

L'oxalate  neutre  de  thallium  a  une  réaction  légèrement 
alcaline. 

Oxalate  acide  de  thallium,  —  Ce  sel,  auquel  M.  Croo- 
kes  (i)  assigne  la  formule  C^HTIO^  +  a  Aq,  est  beaucoup 
plus  soluble  que  le  sel  neutre  ;  à  la  température  ordinaire, 
il  exige  18  parties  d^eau  pour  se  dissoudre;  à  1  ebullition, 
il  se  dissout  dans  moins  que  son  volume  d*eau,  et  donne 
une  solution  sirupeuse.  Ce  sel  perd  son  eau  de  cristalli- 
sation à  i3a  degrés;  il  se  présente  en  prismes  volumineux 
ou  en  lames  nacrées.  Il  forme  assez  facilement  des  solutions 
sursaturées. 

On  peut  l'obtenir  directement  par  Faction  de  l'acide  oxa- 
lique sur  le  carbonate  de  thallium  ;  je  le  prépare  par  l'ac- 
tion prolongée  de  l'acide  oxalique  sur  le  peroxyde  de  thal- 
lium 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  sel  se  décompose 
comme  le  sel  neutre  en  donnant  du  thallium  métallique; 


(i)  Chemical  News,  1864,  t.  IX,  p.  1. 
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seulement  la  décomposilion  est  moins  nette,  le  thallium 
fondu  ne  se  réunit  pas  en  culot. 

Lorsque  Ton  ajoute  de  Toxyde  de  thallium  à  la  solution 
de  ce  sel,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  cristallin 
d'oxalate  neutre,  beaucoup  moins  soluble  (i)  que  lui  et  qui 
se  redissout  aisément  dans  un  excès  d'acide  oxalique. 

L'oxalate  de  thallium,  aussi  bien  que  Toxalate  de  po- 
tasse, peut  donner  des  sels  doubles  avec  quelques  autres 
métaux;  c^est  ainsi  que  j'ai  obtenu  les  oxalates  doubles 
cristallisés  de  thallium  et  de  cuivre,  de  thallium  et  de  zinc, 
de  thallium  et  de  chrome. 

Oxalate  double  de  cuivre  et  de  thallium.  —  Ce  sel  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  fines  et  aplaties  comme  le  sel  de 
potassium  correspondant.  On  l'obtient  en  dissolvant  Tôxa- 
late  de  cuivre  dans  une  dissolution  bouillante  d'oxalate 
neutre  de  thallium,  ou  du  carbonate  de  cuivre  dans  du 
bioxallate  de  thallium.  Ce  sel  se  décompose  en  partie 
lorsqu'on  veut  le  soumettre  à  une  nouvelle  cristallisation. 

La  composition  de  ce  sel  double  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

C<TICuO«-4-2Aq. 

Analyse  : 
Poids  du  sel  =  o«%849. 

Perte  à  loo"  =  0,045,  soit  5,3o  pour  100  (au  lieu  de  5,27). 
Oxyde  de  cuivre  =  0,096,  soit  1 1 ,3 1  pou  ri  00  (au  lieu  de  1 1 ,6a). 
lodure  de  thallium  =  0,81 5,  d'où  T10  =  0,622,  soit  61,48  p' 100 
(au  lieu  de  62,04)* 

C'est  là  un  nouvel  exemple  des  analogies  que  présente 
le  thallium  avec  les  métaux  alcalins. 

» 

SELS    ORGANIQUES    DE    PROTOXYDE    DE    THALLIUM. 

Les  autres  sels  organiques  de  protoxyde  de  thallium  ont 


(i)  Diaprés  M.  Kuhlmann  fils  (loc.  ci/.),  c''est  le  sel  neutre  qui  est  le  plus 
soluble;  nous  pensons  qu^il  y  a  là  une  erreur  de  sa  part,  car  c^est  Tinverse 
qui  a  lieu. 
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été  très-bien  étudiés  et  analy^s  par  M.  Kiihlmann  ûls  (i)  ; 
nous  n'en  avons  pas  fait  une  étude  spéciale. 

Un  assez  grand  nombre  d'entre  eux  sont  très-solubles  et 
déliquescents,  notamment  le  formiate  qui  est  peut-être  le 
sel  de  protoxyde  de  thallium  le  plus  soluble.  Le  tartrate 
aussi  est  extrêmement  soluble;  j'en  ai  plusieurs  fois  ob- 
tenu des  cristaux  assez  volumineux.  Les  sels  décrits  par 
M.  Fr.  Kuhlmannfils  sont,  outre  les  oxalates,  les  tartrates, 
paratratrates,  citrate^  malate,  formiate^  acétate,  valétia^ 
naie,  benzoate,  urate,  cyanure,  sulfoayanure  et  cyanate^ 
phénate  et  sulfanilate. 

Parmi  les  faits  dignes  de  remarque  qui  ont  été  observés 
par  M.  Kuhlmann,  nous  mentionnerons  particulièrement 
l'existence  d'un  émétique  d'antimoine  et  de  thallium;  ce 
fait  vient  se  joindre  à  un  assez  grand  nombre  du  même  genre 
pour  démonti^r  la  parenté  du  thallium  avec  les  métaux  al- 
calins. 

.  CARACTERES   DISTINCTIFS    DES    SELS    DE    PROTOXYDX 

DE   THALLIUM. 

Les  caractères  des  sels  de  protoxyde  de  thallium  sont 
extrêmement  remarquables;  ils  participent  tantôt  des  sels 
alcalins,  tantôt  des  sels  métalliques  proprement  dits,  parti- 
culièrement du  plomb;  c'est  cette  diversité  de  caractères 
qui  a  porté  M.  Dumas  à  donner  au  thallium  le  surnom  ex- 
pressif d'ornithorhynque  des  métaux.  En  effet,  autant  cer- 
tains caractères  tendent  à  placer  ce  métal  à  côté  du  plomb, 
autant  d'autres  le  rapprochent  des  métaux  alcalin  s,  et  cette 
diversité  montre  assez  combien  peu  ces  caractères  peuvent 
servir  à  une  classification  rationnelle;  j'indiquerai  plus 
loin  les  raisons  impérieuses  qui  doivent  faire  considérer  le 
thallium  comme  appartenant   au  groupe  du   potassium. 

(l )   Loc.  cit.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t .  LXV ] l,  p.  43 1 . 
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Quant  aux  caractères  analy ti({ue8  de  ses  protosek,  en  voici 
les  principaux  : 

Uacide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  donnent 
dans  les  solutions  de  protoxyde  de  thallium,  pourvu  qu'elles 
ne  soient  pas  trop  étendues,  un  précipité  abondant,  caille- 
botté,  de  protochlorure  de  thallium,  soluble  dans  Teau 
bouillante,  fort  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  déposant 
par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  brillants. 

U hydrogène  sulfuré  versé  dans  une  dissolution  acide  ou 
neutre  de  protoxyde  de  thallium,  n'y  produit  pas  de  pré- 
cipité^ dans  les  dissolutions  alcalines,  au  contraire,  il  se 
forme  un  précipité  noir,  abondant,  s' agrégeant  fortement 
par  la  chaleur.  Ce  caractère  le  fait  reconnaître,  d'une  ma- 
nièi*e  certaine,  du  plomb,  qui  est  précipitable  dans  les 
solutions  acides,  et  permet  de  le  séparer  de  ce  métal. 

Les  sulfures  alcalins  donnent^  dans  les  solutions  neu- 
tres ou  alcalines,  un  précipité  de  sulfure  de  thalliom, 
insoluble  dans  un  excès  de  sulfure,  et  soluble  dans  les 
acides. 

ISiodure  de  potassium  donne,  dans  les  solutions  de  pro- 
toxyde de  thallium,  un  précipité  jaune,  ressemblant  beau- 
coup à  Tiodure  de  plomb;  ce  précipité,  contrairement  à 
Fassertion  de  M.  Crookes,  est  insoluble  dans  un  excès 
d'iodore  de  potassium;  quelquefois  il  est  jaune- verdâtre 
et  parfois  rouge,  mais  peu  à  peu  sa  couleur  passe  toujours 
an  jaone-<ritron.  Il  est  légèrement  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  bromure  de  potassium  y  produit  un  précipité  blanc 
CisiUebotté. 

Les  carbonates  alcalins  n'y  produisent  pas  de  précipité, 
Z43  pins  que  les  alcalis  caustiques  ^  dans  les  solutions 
zr.CfZ^czrées^  cependant,  il  y  a  formation  d*un  précipité 
ZTjsLiZla  trê>-den5e. 

La  irj^'-^'^te  neutre  de  potasse  y  fait  apparaître  un  pré- 
iijL^  iiiz^^.  ressemblant  beaucoup  au  ckromate  de  plomb, 
zirssrx  i:zàcluhle  djns  l*eau«  un  peu  soluMe dans  les  acides 
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chauds,  et  s'en  déposant  par  le  refroidissement  à  Tétat  de 
bichromate  rouge,  cristallin. 

Le  phosphate  de  ^ soude  donne  un  précipité  gélatineux 
dans  les  solutions  un  peu  concentrées  ;  ce  précipité  est  so- 
luble  dans  Tacide  nitrique. 

JJ acide  oxalique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  solu- 
lutions  de  sels  de  thallium,  à  cause  de  la  grande  solubilité 
du  bioxalate;  mais  dans  une  solution  d'oxyde  ou' de  carbo- 
nate, on  obtient  un  précipité  blanc  cristallin  d'oxalate 
neutre  qui  se  redissoul  si  l'on  ajoute  un  excès  d* acide  oxa- 
lique. 

Le  cyanure  de  potassium  n'occasionne  pas  de  précipité 
dans  les  solutions  des  sels  de  thallium. 

IjC  sulfocfanure  y  produit  un  précipité  cristallin  blanc, 
soluble  dans  Teau  bouillante. 

lue  ferrocyanure  n'y  produit  pas  de  précipité,  à  moins 
que  la  solution  ne  soit  très-concentrée  \  dans  ce  cas,  le  pré- 
cipité se  redissout  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  permanganate  dépotasse^  ajouté  à  une  solution  d'un 
sel  de  protoxydede  thallium,  s*y  décolore,  et  l'on  observe  la 
formation  d'un  précipité  brun  foncé  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  de  peroxyde  de  thallium. 

Le  zinc,  plongé  dans  une  dissolution  de  protoxyde  de 
thallium,  y  produit  des  lamelles  métalliques  brillantes  qui 
se  déposent  soit  au  fond  du  verre,  soit  sur  la  lame  du  zinc  ; 
le  thallium  ainsi  précipité  est  très-oxydable. 

Les  composés  de.  thallium  colorent  en  vert  intense  la 
flamme  de  l'alcool  et  celle  du  gaz,  caractère  auquel  il  faut 
rattacher  la  belle  raie  verte  qu'ils  produisent  dans  l'appa- 
reil spectral. 

SELS    DE    PEROXYDE    DE    THALLIUM. 

Le  peroxyde  de  thallium  précipité  par  la  potasse  de  sa 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  susceptible  de 
s'unir  aux  acides  sulfurique  et  nitrique,  comme  Tavait 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phxu,  4«  ftérie,  T.  V.  (Mai  i865.)  5 
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indiqué  dès  l'abord  M.  Lamy.  Outre  ces  deux  acides  et 
Facide  chlorhydrique,  il  en  est  un  antre  qui  le  dissout  avec 
assez  de  facilité,  c'est  Tacide  acétique;  enfin,  l'acide  oxalique 
se  combine  aussi  directement  au  peroxyde  de  tballium,  en 
formant  une  poudre  blanche  insoluble,  dont  la  formation 
est  toujours  accompagnée  d'une  quantité  plus  ou  moins 
considérable  d'oxalate  de  protoxyde.  Quant  aux  autres 
acides,  ils  ne  paraissent  pas  pouvoir  se  combiner  directe- 
ment au  peroxyde  de  thallium,  et  cela  tient  à  Tinsolubilîté 
des  sels  qu'ils  forment;  aussi,  pour  obtenir  les  sels  corres- 
pondants, faut-il  opérer  par  double  décomposition  :  c'est 
vaiosi  que  l'on  peut  obtenir  des  phosphates,  arséniates, 
oxalates  de  peroxyde  de  thallium. 

Les  sels  de  peroxyde  de  thallium  sont  très-instables  ;  ceux 
qui  sont  solubles,  néanmoins,  sont  cristallisables  en  cris- 
taux quelquefois  volumineux,  tels  sont  le  nitrate  et  l'acétate. 
L'eau  les  décompose  en  en  séparant  les  éléments,  et  la  cha- 
leur en  les  réduisant  en  partie.  Ces  sels  paraissent  contenir 
^généralement  3  équivalents  d'acide  pour  i  équivalent 
d'oxyde,  ce  qui  est  la  loi  générale.  L'eau  de  combinaison  que 
peuvent  contenir  ces  sels  a  toujours  été  dosée  par  diffé- 
rence; la  détermination  directe  n'est  guère  possible,  et 
cette  détermination  n'avait  pas  d'importance  majeure  pour 
l'objet  que  je  me  proposais,  h  savoir  :  le  rapport  entre  les 
<]uantités  d'acides  et  la  quantité  de  peroxyde. 

Caractères  des  sels  de  peroxyde.  —  Les  sels  solubles 
de  peroxyde  ne  peuvent  être  dissous  que  dans  une  liqueur 
très-acide;  quand  on  étend  ensuite  celle-ci  d'eau,  elle  se 
trouble  et  donne  du  peroxyde  de  thallium,  et  si  l'on  ajoute 
assez  d'eau,  il  ne  reste  plus  de  thallium  en  dissolution. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  en  précipitent  tout 
l'oxyde  sous  forme  d'un  précipité  brun  gélatineux  si  la 
solution  est  concentrée  ;  ce  précipité  ne  se  dépose  que  len- 
tement k  froid  ;  à  chaud  il  s'agglomère  et  se  dépose  alors 
facilement. 
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U ammoniaque  produit  le  même  eifet,  seulement  la  pré- 
cipitation n'est  pas  toujours  complète,  au  moins  à  froid,  et 
elle  est  tout  à  fait  empêchée  en  présence  de  Tacide  tartrique. 

lu  acide  chlorhjdrique  et  les  chlorures  alcalins  n'y  pro- 
duisent pas  de  précipité  lorsque  le  sel  est  entièrement 
exempt  de  protoxyde;  s'il  ne  Test  pas,  Tacide  chlorliydrique 
y  donnera  un  précipité  jaune  de  sesquichlorure. 

Le  bromure  de  potassium  agit  de  même. 

Uiodure  de  potassium  est  instantanément  décomposé  par 
les  sels  thalliques;  il  se  forme  un  précipité  noir  d'iode 
libre  mêlé  de  proloiodure  de  thallium^  si  Ton  chaufle,  tout 
Tiode  se  dégage,  et  l'on  obtient  un  dépôt  d'iodure  thalleux 
jaune. 

Le  chromate  de  potasse  ne  produit  pas  de  précipité  dans 
les  sels  de  peroxyde  de  thalliura. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  y  donne  un  précipité 
jaune  qui  devient  vert  par  la  chaleur. 

Le  cyanure  rouge  y  donne  un  précipité  jaune  verdâtre. 
La  potasse  attaque  ce  précipité  en  mettant  TIO'  en  liberté. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  y  produit  un  précipité 
gris  foncé  (ressemblant  par  son  aspect  à  de  l'iode  précipité)  ; 
si  la  solution  est  très-peu  acide,  le  précipité  est  jaune  et 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  liqueur  ne  renferme  plus 
alors  le  thallium  qu'à  l'état  de  protoxyde. 

U acide  oxalique  donne  un  précipité  blanc,  assez  dense, 
d^oxalate  thallique. 

h'acide  phosphorique  y  donne  un  précipité  blanc  gélati- 
neux de  phosphate  P(Tly"0^ 

V! acide  arsénique  produit  un  précipité  jaune  très-géla- 
lineux. 

Ces  précipités  par  des  acides  paraissent  être  beaucoup 
moins  solubles  encore  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide, 
aussi  les  sels  alcalins  de  ces  acides  ne  donnent-ils  pas  tou- 
jours ces  caractères,  h'acide  su1furiqu&  lui-même  donne 
dans  les  solutions  thalliques,  notamment  dans  le  sulfate 

5. 
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thallique,  un  précipité  blanc  abondant,  dont  la  composition 
parait  être  la  même  que  celle  du  sulfate  dissous. 

SULFATE    DE    PEROXYDE    DE    THALLIUM. 

Ce  sulfate  a  été  indiqué  en  premier  lieu  par  M.  Lamy  (i). 
Il  s'obtient  lorsque  Ton  traite  le  peroxyde  de  thallîum  par 
de  l'acide  sulfurique  5  si  celui-ci  est  concentré,  le  mélange 
s'échauffe  de  lui-même.  En  prenant  de  l'acide  sulfurique 
moyennement  concentré,  il  faut  chauffer  pour  opérer  la 
dissolution,  et  si  l'on  s'arrête  à  une  certaine  concentration, 
on  obtient,  par  le  refroidissement,  de  fines  aiguilles  inco- 
lores, et,  après  quelques  jours,  la  liqueur  séparée  de  ces 
premiers  cristaux  dépose  des  cristaux  prismatiques  trans- 
parents, accompagnés  d'une  poudre  d'apparence  amorphe; 
il  reste  beaucoup  de  sulfate  en  dissolution  ;  en  ajoutant  de 
l'acide  sulfurique  à  ces  eaux  mères,  on  y  occasionne  un 
précipité  abondant  qui  se  laisse  laver  assez  facilement,  en 
ayant  la  précaution  de  n'opérer  ces  lavages  qu'avec  fort  peu 
d'eau  à  la  fois.  Tous  ces  sulfates  sont  fusibles  en  une  masse 
jaune  demi-fluide  qui  perd  de  l'oxygène  et  de  l'acide  sulfu- 
rique, ce  qui  reste  est  du  sulfate  de  protoxyde  de  thallium. 

L'analyse  de  ces  sulfates  est  très-compliquée,  puisqu'on 
général  ils  sont  mélangés  de  sulfate  de  protoxyde.  Je  pen- 
sais que  le  sulfate  thallique  cristallisé  en  prismes  pourrait 
me  conduire  à  une  formule  rationnelle,  mais  il  n'en  a  rien 
été.  Les  chiffres  de  mes  analyses  m'ont  conduit  à  la  formule 
peu  probable 

(S'0«)S  3T10%  HO 


S^0%2T10(    ■    "^^^- 

o«%443  de  sulfate  avaient  donné  TiO'=o«%i63,  soit  36,8 
pour  loo;  iodure  de  thallium  =.o«',  167,  d'où  T10  =  o*'',iO7, 
soit  24» i4  P<>^ir  ^^^y  et  sulfate  de  baryte  =  o**", 335,  d'-où 
SO'=o«'',i  i5,  soit  25,06  pour  100. 

,  1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXVII,  p.  3j)7. 
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En  calculant  la  quantité  diacide  nécessaire  pour  saturer 
les  a4,i4  ^6  protoxyde  de  ihallium,  on  trouve  qui!  en 
faut  49^^9  1^  reste  ^i,4i  ^^t  la  quantité  d'acide  unie  au 
peroxyde.  On  a  en  déGnitive 

Trouvé.      Théorie. 

3  TIO* 36,79      ^7 ,72 

aTlO 24»  ^4       a3,3o 

I  combiné  à  TIO^ 21 ,4i        22,06 

25 HO  (par  différence) i3,ii        12,41 

100,00 

Je  ne  donne  cette  formule  que  comme  une  expression 
approchée  de  la  composition  des  cristaux  que  j'ai  analysés. 

Ces  cristaux  s'effleurissent  à  la  longue.  Quant  aux  ai- 
guilles qui  se  déposent  en  premier,  elles  paraissent  formées 
par  un  sulfate  qui  a  pour  composition 

S'0%T10%5H0. 

Le  sel  qui  accompagne  les  gros  cristaux  a  été  lavé  avec 
un  peu  d^eau,  puis  séché  dans  le  vide.  Ce  sel  perd  de  Teau 
lorsqu'on  le  chauffe  à  100  degrés.  J'ai  fait  un  assez  grand 
nombre  d'analyses  de  ce  sel,  mais  les  résultats  en  ont  été 
trop  variables  pour  que  j'aie  essayé  d'en  tirer  une  conclu- 
sion. Néanmoins,  la  quantité  d'acide  sulfurique  trouvée  a 
été  assez  constante;  j'en  ai  obtenu  23,78  pour  100,  22,64 
et  23, go  pour  100.  La  formule  TIO',  S'0*-t-3H0  en 
exige  22,80.  Cette  dernière  formule  correspond  à  celle 
d'un  sulfate  de  bismuth. 

Enfin,  j'ai  aussi  essayé  de  déterminer  la  composition  du 
sulfate  précipité  par  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  les 
résultats  ont  été  les  mêmes  que  pour  le  sel  précédent. 
La  quantité  d'eau, que  perd  ce  sel  à  100  degrés  est  égale 
à  11,63  pour  100.  A  100  degrés,  cette  perte  s  élève  à  12,7 
pour  100,  et  est  alors  due  en  partie  à  une  réduction. 

Lorsque  Ton  fait  bouillir  une  solution  de  sulfate  thalleux 
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avec  de  Toxyde  puce  de  plomb,  ou  avec  du  bioxyde  de 
baryum  et  de  Pacide  sulfurique,  le  bioxyde  est  réduit,  il  se 
forme  du  sulfate  de  plomb  ou  du  sulfate  de  baryte,  et  ron  a 
du  peroxyde  de  thallium  en  dissolution  à  la  place  du  prot- 
oxyde,  et,  si  l'action  du  bioxyde  a  été  assez  prolongée,  tout 
le  protoxyde  de  thallium  disparaît.  En  filtrant  et  concen- 
trant la  liqueur  filtrée^  on  obtient  un  dépôt  cristallin  de 
sulfate  thaï li que  avec  excès  d'acide  \  on  le  lave  avec  un  peu 
d'eau,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  tende  à  le  brunir,  puis  on  le 
fait  sécher  dans  le  vide. 

J'ai  soumis  cette  matière  cristalline  à  l'analyse,  et,  pour 
n'avoir  pas  à  m'inquiéter  de  la  présence  du  protoxyde  dans 
la  liqueur,  j'ai  opéré  le  dosage  de  l'acide,  et  celui  du  per* 
oxydé  de  thallium  à  l'aide  de  liqueurs  titrées. 

J'ai  pesé  une  certaine  quantité  de  sel,  je  l'ai  traité  par 
une  petite  quantité  d'eau  et  j'y  ai  ajouté  une  quantité  déter- 
minée (lo*^*^)  d'une  liqueur  titrée  de  potasse  5  tout  le  per- 
oxyde se  trouve  précipité,  et  en  titrant  ensuite  la  liqueur 
alcaline,  il  est  clair  que  l'on  ne  dose  que  l'acide  sulfurique 
qui  était  primitivement  combiné  au  peroxyde  de  thallium. 
Pour  doser  ce  dernier,  je  l'ai  redissous  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,  je  l'ai  réduit  par  de  l'acide  sulfureux  et  je 
l'ai  titré  par  le  permanganate  de  potasse. 

Cette  méthode  m'a  donné  des  résultats  beaucoup  pins 
nets  et  m'a  conduit  dans  trois  analyses  différentes  au  rap- 
port exact  de  3  S* O*  à  2  TIO*,  c'est-à-dire  à  la  formule 

(S'o«)'(Tio')'=   ^  ^Trr"- 

WITRATE  DE  PEROXYDE   DE  THALLIUM   TlO',  SAzO'-f-SHO. 

Le  peroxyde  de  thallium  se  dissout  entièrement  dan* 
l'acide  nitrique,  quoique  avec  une  très-grande  lenteur;  U 
est  bon  pour  cela  de  prendre  du  peroxyde  fraîchement  pré- 
cipité ;  lorsque  tout  l'oxyde  s'est  dissous,  on  laisse  refroidir, 
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et  après  quelcpes  jours,  si  la  solution  a  été  assez  évaporée, 
ou  obtient  des.  cristaux  quelquefois  très-volumineux  d'un 
sel  incolore  et  transparent  ^  souvent  ces  cristaux  sont  souillés 
par  un  peu  d^oxyde  qui  s'est  de  nouveau  séparé.  La  solution 
d'où  se  sont  déposés  les  cristaux  est  sirupeuse  et  peut  four- 
nir une  nouvelle  cristallisation  si  Ton  pousse  plus  loin 
Tévaporation. 

Ce  sel  se  décompose  avec  une'  grande  facilité,  soit  par 
l'addition  de  Teau,  soit  par  une  chaleur  inférieure  à  loo  de- 
grés, à  moins  qu'il  ne  soit  en  présence  d'acide  nitrique. 
Il  est  très-déliquescent.  Pour  les  purifier,  Je  les  ai  lavés 
avec  de  l'eau  l^èrement  acide,  puis  avec  un  peu  d'alcool 
et  je  les  ai  mis  dans  le  vide  sec. 

L'analyse  de  ce  sel  conduit  à  la  formule 

3A20ST10»-+-8HO, 
que  Ton  peut  aussi  écrire 

i«',2g7  mis  à  l'étiive  ont  perdu  o*%657  (^*"  ^^  acide  nitrique); 
les  dernières  portions  ne  sont  parties  qu*à  i5o  degrés.  A  loo  de- 
grés, il  ne  se  déga^  que  47 9S  pour  100  an  Heu  de  /ig^^o;  le 
résida  était  noir  et  pesait  par  conséquent  o,64o;  il  a  été  trans- 
formé en  iodure  de  thallium,  qui  s*est  trouvé  peser  o*%9365, 
correspondant  à  0,645  de  peroxyde  de  thallium  (il  y  avait  sans 
doute  eu  réduction  partielle  du  peroxyde  pendant  son  exposition 
à  rétuve). 

J'ai  aussi  opéré  l'analyse  de  ce  sel  en  employant  des 
liqueurs  titrées. 

Poids  du  sel  :  0^*^,648.  Je  l'ai  traité  par  un  peu  d'eau, 
puis  j'ai  ajouté  10  centimètres  cubes  de  potasse,  corres- 
pondant à  6^*^)65  d'acide  sulfurique  (à  oS%o43a3  par 
centimètre  cube);  la  liqueur  filtrée  n'a  plus  exigé  que 
2^yj'^  la  potasse  a  donc  neutralisé  une  quantité  d'acide 
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nitrique  équivalente  â  6^^,65  —  a^y  =  3^^,95  d'acide  sul- 
furique  (oK',171),  soit  o^àôp  d'acide  nitrique  normal 
AzO*H.  Cette  quantité  correspond  à  4I9S1  pour  100 
(AzO'=  35,58  pour  100).  Le  peroxyde  précipité  a  été 
réduit  par  l'acide  sulfureux  et  dosé  par  le  permanganate  de 
potasse;  il  a  fallu  7^^, 3  de  cette  dernière  liqueur  (corres- 
pondant à  o^'',  03906  de  thallium  par  centimètre  cube,  ou 
à  oK**, 04366  de  peroxyde);  il  en  résulte  que  le  poids  du 
peroxyde  contenu  dans  6^^,  64o  de  nitrate  thallique  est  de 
o<^%  3187,  soit  49)  17  pour  100.  Celte  quantité  correspond 
assez  exactement  à  i  équivalent  de  peroxyde  pour  3  équi- 
valents d'acide  ;  le  surplus  doit  évidemment  être  attribué  â 
de  Teau,  car  le  sel  ne  contenait  pas  de  protoxyde.  Voici  les 
résultats  de  l'analyse,  comparés  aux  chiffres  qu'exige  la 
théorie. 

Trouvé. 
1. 

TIO^ 49»i7 

AzO»..  = 35,58 

HO  (par  différence).     i5,59 

100,00 

Dans  une  seconde  analyse,  je  suis  arrivé,  pour  le  per- 
oxyde de  thallium,  à  la  quantité  de  49)36  pour  100,  qui  est 
presque  la  quantité  théorique;  dans  cette  seconde  analyse 
je  n'ai  pas  dosé  l'acide,  parce  que  j'avais  d'abord  soumis 
le  sel  à  la  dessiccation. 

PHOSPHATES  DE  PEROXYDE  DE  THALLIUM. 

Lorsque  Ton  ajoute  de  l'acide  phosphorique  a  une  solu- 
tion sirupeuse  de  nitrate  de  peroxyde  de  thallium,  on  n'ob- 
iir*iit  pas  tout  d'abord  de  précipité  ;  mais  si  l'on  ajoute  de 
VnHU  au  mélange,  la  liqueur  se  prend  en  masse  par  suite 
tU:  la  production  d'un  précipité  très- volumineux,  blanc  et 
tf^latincux  ;  ce  précipité  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau, 


11. 

Théorie. 

49,36 

49,35 

» 

35,06 

• 

15,59 
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mais  soluble  dans  Facide  nitrique  concentré  et  dans  Fadde 
cUorhydrique  étendu^  il  a  une  apparence  cristalline. 
L'ammoniaque  ajoutée  à  sa  solution  cUorhydrique  y  pro- 
duit un  précipité  vert  d'un  phosphate  basique^  mais,  pour 
peu  que  Ton  ajoute  trop  d'ammoniaque,  le  précipité,  vert 
d'abord,  brunit  par  suite  de  la  formation  de  peroxyde  de 
thallium. 

Le  précipité  de  phosphate  thallique  blanc,  étant  bouilli 
avec  de  Teau,  jaunit,  par  suite  probablement  de  la  formation 
d'un  sel  basique.  La  potasse  le  décompose  immédiatement, 
en  s'emparant  de  l'acide  phosphorique. 

L'analyse  du  précipité  blanc  a  été  faite  comme  celle  du 
nitrate  thallique  ;  seulement  la  détermination  volumétrique 
de  l'acide  phosphorique  est  sujette  à  beaucoup  d'incerti- 
tude :  cependant  le  chiffre  auquel  je  suis  arrivé  coïncide 
avec  la  formule 

PO*T10»  =  P(TirO»; 

la  quantité  d'acide  trouvée  était  20,9  pour  100^  celle  de 
l'oxyde  de  thallium  a  été  trouvée  égale  à  67,29  pour  100^ 
ces  chiffres  sont  dans  les  rapports  qu'exige  la  formule  ci- 
dessus. 

Si  l'on  considère  la  différence,  10,75  pour  100,  comme 
appartenant  à  de  l'eau,  ce  qui  est  légitime,  puisque  le  sel 
ne  contenait  pas  de  protoxyde  de  thallium,  on  arrive  à  la 
formule 

PO&T103-h4HO, 
qui  peut  s'écrire 

qui  exige 

P0*=2i9i9(aulieu  de  20,90),  T10*=68,o6(au  lieu  de  67,29) 

et  HO  =  10,75  (au  lieu  de  1 1,58). 

Le  précipité  vert  que  l'on  obtient  par  une  précipitation 
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incomplète  par  rammoniaque,  m'a  conduit  k  assigner  à  ce 
précipité  la  formule 

P0S2T10'4-5U0; 
ces  chiffres  ont  été  décTuits  de  Tanalyse  suivante  : 

e'%374  de  précipité  ont  donné  :  iodure  de  thalHum  (après 
réduction)  =  o,447>  ^'où  T10'=r  o,3oi,  soit  85,5  pour  100;  et 
pyrophosphate  de  magnésie  =  0,1 24>  d'où  acide  phosphorique 
(PO')  =  0,0786,  soit  12,2  pour  1000. 

Ces  chiffres,  comparés  à  ceux  qu^exige  la  théorie,  donnent 

Trouvé.  Théorie. 

PO* 12, 20    .         12, 4ï 

TIO^ 80, 5o  79,72 

HO  (par différence )... .        7,3o  1*^1 

100,00         100,00 

ARSÉNIATES    DE    PEROXYDE    DE    THALLIUM. 

Lorsque  Ton  ajoute  à  une  solution  de  nitrate  de  peroxyde 
de  thallium  une  solution  d'acide  arsénique,  on  y  occa- 
sionne un  précipité  gélatineux,  très-épais,  de  couleur 
jaune-citron.  Ce  précipité  cîst  insoluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  ne  s'y  modifie  pas,  mais  il  se  dissout  dans  Pacide 
chlorhydrique.  La  combinaison  obtenue  par  cette  précipi- 
tation est  un  arséniatede  peroxyde  de  thallium.  La  potasse 
la  décompose,  ainsi  que  l'ammoniaque,  en  mettant  du  per- 
oxyde en  liberté,  ou  peut-être  un  arséniate  basique.  II  est 
exempt  de  sel  de  protoxyde. 

J'ai  soumis  ce  sel  à  l'analyse,  en  employant  la  même 
méthode  que  pour  l'analyse  du  nitrate,  seulement  la  déter- 
mination de  Tacide  arsénique  est  sujette  à  trop  d'incerti- 
tude, et  je  me  suis  borné  au  dosage  du  thallium.  Pour  cela 
j*ai  dissous  le  sel  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  j'ai  préci- 
pité le  peroxyde  de  thallium  par  de  la  potasse,  je  l'ai  re- 


(75) 
cueilli,  lave  et  redissous  -,  après  Tavoir  réduit  par  Tacide 
sulfureux,  j'ai  ajouté  le  permanganate. 

o<'',644  d'arséDÎate  traité  ainsi  on}  exigé  8°^,  7  de  permanganate 
(dont  10  centimètres  cubes  correspondaient  à  o<^9  4^6^^  de  per- 
oxyde de  thallium)  d*où  l'on  déduit  que  le  sel  analysé  contenait 
o«%38o  de  TIO%  soit  59,0  pour  100. 

Cette  quantité  est  très-rapprochée  de  celle  qu'exige  la 
théorie,  pour  la  formule  du  sel  neutre, 

AsOS  TIO»  4-  4H0  =  As(Tl)"'0»  -H  2H»0% 

correspondant  à  celle  du  phosphate  obtenu  dans  les  mêmes 
circonstances,  et  qui  exige  TIO'  =  60,01  pour  100. 

Lorsque  Ton  ajoute  avec  précaution  de  l'ammoniaque  k 
la  solution  jchlorhydrique  de  Tarséniate  thallique  neutre, 
on  obtient  d'abord  un  précipité  abondant  blanc,  d'un  aspect 
cristallin  ;  ce  précipité  est  très-volumineux,  et  renferme  de 
l'ammoniaque,  même  après  un  lavage  prolongé,  néanmoins 
sa  proportion  est  très-faible  (o,3  pour  loo). 

Par  la  dessiccation,  il  prend  une  teinte  légèrement  jau- 
nâtre qui  se  rapproche  un  peu  de  celle  de  l'arséniate  neutre 
dont  la  nuance  pâlit  au  contraire  dans  les  mêmes  circon- 
stances. Soumis  à  l'analyse,  le  sel  sec  a  donné  61,02 
pour  100  de  peroxyde  de  thallium.  Sa  composition  se  rap- 
proche donc  de  celle  de  l'arséniate  précédent,  je  suis  même 
porté  à  admettre  qu'il  n'en  dilTère  que  par  de  l'eau  de  cris- 
tallisation. 

Lorsque  après  avoir  précipité  ce  sel  blanc  par  l'ammo- 
niaque, on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'ammoniaque  à 
la  liqueur  filtrée,  mais  en  ayant  soin  de  n'en  pas  ajouter  un 
excès,  on  occasionne  un  précipité  jaune  qui  est  de  l'arsé- 
niate peutre.  Enfin,  si  l'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque, 
le  précipité  est  brun  et  la  liqueur  est  colorée  en  rouge  jau- 
nâtre ;  le  précipité  est  de  l'oxyde  de  thallium  ou  un  arsé- 
niate  très -basique^  après  quelques  heures,  la  liqueur  filtrée 


(76) 
se  trouble  et  dépose  une  nouvelle  quantité  de  ce  préciiMié 
brun.  Celui-ci  n'a  pas  été  analysé. 

ACÉTATE    DE    PEROXYDE    DE    THALLIUM. 

(C*  H»0»  Y Tl  0%  3  HO  ==  ^  J     0«  +  3  HO. 

Le  peroxyde  de  thallium  se  dissout  à  Fébullition  dans 
l'acide  acétique  concentré,  sans  qu'il  y  ait  dégagement 
d'oxygène  ou  d'acide  carbonique.  En  décantant  soigneuse- 
ment, on  a  un  liquide  clair,  légèrement  jaunâtre,  qui,  sou- 
mis à  Tévaporation  spontanée,  jusqu'à  consistance  épaisse, 
abandonne  des  cristaux  volumineux  incolores,  se  présentant 
sous  forme  de  larges  tables  appartenant  au  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit.  Les  cristaux  qui  sont  sur  les 
bords  du  cristallisoire  sont  colorés  en  brun  ou  mèn^e  en 
noir.  Quelquefois  ces  cristaux  sont  accompagnés  de  petits 
cristaux  prismatiques  qui  sont  probablement  de  l'acétate 
de  protoxyde,  mais  je  n'en  ai  pas  fait  l'analyse. 

Les  cristaux  d'acétate  de  peroxyde  de  thallium,  abandon* 
nés  à  l'air  libre,  se  décomposent  rapidement  à  leur  surface, 
en  perdant  de  l'acide  et  en  se  colorant  en  brun.  Une  cha- 
leur de  5o  degrés  hâte  beaucoup  cette  décomposition ^  qui 
est  à  peu  près  complète  â  loo  degrés^  le  résidu  est  du  per- 
oxyde de  thallium  noir,  en  partie  réduit  à  l'état  de  pro- 
toxyde. 

Traité  par  l'eau,  ce  sel  est  instantanément  décomposé 
d'une  manière  complète  en  ses  éléments,  peroxyde  de  thal- 
lium et  acide  acétique. 

analyses.  —  L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  comme  celle 
du  nitrate^  par  dosage  volumétrique  de  l'acide  et  du  per- 
oxyde de  thallium.  Dans  une  des  analyses,  le  thallium  a 
été  dosé  à  l'état  d'iodure.  Ce  sel  à  une  composition  très- 
bien  définie,  comme  le  montrent  mes  analyses*,  malheu- 
reusement, dans  ce  cas  encore,  je  n'ai  pas  pu  doser  l'eau 
directement,  et  je  l'ai  déduite  par  différence. 
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I.  Poids  d'acétate  cristallisé  =  o^'^g^S.  Titre  de  Tacide  sulfu- 
riqoe  :=:  o*%4^^^  P^^  '^  centimètres  cubes.  On  a  ajouté  lo  cen- 
tiinètres  cubes  de  potasse  correspondant  à  ']^^,g  d'acide  sulfu- 
rique;  au  lieu  de  cette  quantité  d'acide,  il  n'en  a  plus  fallu  que 
1^,1  y  d'où  il  suit  que  le  poids  de  l'acétate  renferme  une  quantité 
d'acide  acétique  correspondante  à  6^^,  8  d'acide  Sjul  Pu  rique 
(g*', 278),  c'est-à-dire  o«',356,  soit  87,64  pour  100. 

Le  peroxyde  réduit  par  l'acide  sulfureux,  a  fourni  o«',  766 
d'iodure  TU,  correspondant  à  o»'',528  de  peroxyde,  soit  55,83 
pour  100. 

II.  Poids  de  l'acétate  (autre  préparation)  =  o»**, 889.  Titre  de 
l'acide  snlfurique  =  o^y^3i3  d'acide  par  10  centimètres  cubes. 
On  a  ajouté  au  sel  10  centimètres  cubes  de  potasse  corresi)ondant 
à  6*^,65  d'acide  sulfurique;  au  lieu  de  cette  quantité  d'acide,  il 
n'en  a  plus  fallu  que  o*^^,65  pour  neutraliser  la  potasse;  ce  sel 
renferme  donc  une  quantité  d'acide  acétique  (C^H^O')  correspon- 
dante à  6  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  (o**',  25^4 )«  c'est- 
à-dire  o<%33o5,  soit  37,18  pour  100. 

Le  peroxyde  de  thallium  précipité  par  la  potasse,  redissous 
dans  de  Facide  chlorhydrique  et  réduit  par  l'acide  sulfureux,  a 
été  titré  par  le  permanganate  de  potasse  (10  centimètres  cubes 
=  G»', 43655  de  peroxyde  du  tballium);  il  en  a  fallu  11", 4»  ^^ 
qui  correspond  à  o>',4956  de  peroxyde,  soit  55,g8  pour  100. 

En  réunissant  ces  cbiffres,  on  voit  qu^ils  sont  assez  rap- 
prochés des  chiffres  théoriques. 

I.  II.  Théorie. 

TIO» 55,83  55,98  55,89 

3(C*H«0») 37,64  37,18  37,50 

3  HO 6,53  6,84  6,61 

100,00      IOG,00      100,00 

On  Toit  aussi  que  la  quantité  d'eau  est  en  rapport  trèsr 
simple  avec  la  quantité  d'acide. 

OXALATE    DE    PEROXYDE    DE    THALLIUM. 

Lorsque  l'on  traite  du  peroxyde  de  thallium  en  suspen- 
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si  on  dans  l'eau,  par  de  Tacide  oxalique,  il  se  transforme 
très-rapidement  en  une  poudre  cristalline  blanche  insoluble 
ou  très-peu  solub]e  dans  l'eau  bouillante;  si  l'on  cesse  de 
chauiTer  aussitôt  que  ce  corps  s'est  produit  et  que  Ton 
filtre,  on  a  de  l'oxalate  de  peroxyde  de  thallium. 

Je  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir  ce  sel  à  Télat  de  pureté, 
et  cela  n'a  rien  qui  doive  surprendre  ^i  Ton  pense  à  la  faci- 
lité avec  laquelle  Tacide  oxalique  s'oxyde  d'un  côté,  et  de 
l'autre  avec  laquelle  se  réduit  le  peroxyde  de  thalliuih; 
aussi  dans  tous  les  oxalatesthalliques  que  j'ai  soumis  à  l'ana- 
lyse, était-il  toujours  mélangé  d'oxalate  de  protoxyde. 
Chauffé  à  loo  degrés,  ce  sel  perd  1 1  pour  loo  de  son  poids; 
à  i5o  degrés,  cette  perte  s'élève  à  i8,i  pour  loo;  à  cette 
température  le  sel  est  entièrement  transformé  en  oxalate 
de  protoxyde. 

Mes  analyses  ayant  toutes  porté  sur  un  oxalate  souillé 
de  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  protoxyde,  il  serait 
superflu  de  les  reproduire.  Je  mentionnerai  néanmoins  le 
résultat  de  l'une  d'entre  elles,  faite  comme  celle  de  l'acé- 
tate, dont  j'ai  donné  le  détail,  et  qui  m'a  donné  pour  les 
rapports  de  l'acide  oxalique  au  peroxyde  de  thallium  les 
nombres  2293  !  4897  ;  ce  rapport  est  sensiblement  égal 
à  3C*0'  :  TIO*,  c'est-à-dire  108  :  228;  le  premier  est 
égal  à  0,469  et  le  second  à  0,479*  Ces  chiffres  conduisent 
à  la  formule  de  l'oxalate  thallique  neutre 

(C'0.)'Tl'=(^'^^)r,J0'% 

c'est-à-dire  qu'il  représente  3  molécules  d'acide  oxalique 
dont  tout  l'hydrogène  (6)  est  remplacé  par  du  thallium 
triatomique  2(T1)"'. 

On  obtient  aussi  cet  oxalate  en  précipitant  un  sel  de  per- 
oxyde de  thallium,  acétate  ou  nitrate,  par  de  l'acide  oxa- 
lique ;  celui  dont  j'ai  mentionné  l'analyse  a  été  obtenu  par 
précipitation  du  nitrate. 
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Les  résultats  de  cette  étude  sur  les  sels  de  peroxjde  de 
thallinm  ne  sont  pas  encore  très-satisfaisants,  cependant  je 
crois  avoir  établi  que  ces  sels  suivent  les  lois  ordinaires 
de  la  saturation  des  acides.  La  difficulté  dans  l'étude  de  ces 
•corps,  comme  on  peut  s'en  convaincre,  consiste  moins  dans 
leur  préparation  et  dans  leur  analyse,  que  dans  cette  cir* 
constance  qu'il  est  rare  que  ces  sels  soient  exempts  de  sels 
tballeux  correspondants;  cela  a  lieu  même  pour  le  nitrate, 
«t  celui  qui  se  prête  le  mieux  à  une  étude  est  certainement 
Tacétate. 

DOSAGE   DU    THALLIUM    DANS    SES    SELS,    ET    SA    SÉPARATION 

DES    AUTRES    MÉTAUX. 

Le  dosage  du  thallium  présente  de  sérieuses  difficultés, 
basées  principalement  sur  l'insolubilité  incomplète  de  la 
plupart  de  ses  sels  et  sur  la  volatilité  facile  de  ses  combinai- 
sons, qui  ne  peuvent,  par  conséquent,  pas  être  calcinées 
sans  éprouver  une  perte  de  poids  considérable  ;  on  en  est 
donc  réduit  à  peser  les  précipités  dans  des  filtres  tarés,  et 
l'on  sait  combien  cette  méthode  est  sujette  à  des  incertitudes 
de  pesées.  On  peut,  k  la  vérité,  doser  le  thallium  par  une 
méthode  volumétrique  que  j'ai  fait  connaître  il  y  a  deux 
ans,  et  qui  repose  sur  l'action  du  permanganate  de  potasse 
sur  les  sels  de  protoxyde  de  thallium,  ramenés  à  l'état  de 
protochlorure.  Cette  méthode  est  expéditive,  mais  elle  par- 
ticipe des  inconvénients  inséparables  des  méthodes  volu* 
métriques.  Les  modes  de  dosage  par  pesées  que  l'on  peut 
employer  sont  basés  sur  l'insolubilité  de  Fiodure,  du  chro- 
mate,  du  chloroplatinate  ou  du  peroxyde  de  thallium; 
je  passerai  successivement  ces  différentes  méthodes  en 
revue,  en  en  signalant  les  inconvénients  et  les  avantages. 

Quant  à  la  séparation  du  thallium  des  autres  métaux, 
elle  est  très-facile  et  généralement  très-rigoureuse;  j'expo- 
serai en  quelques  mots  les  principes  qu'il  faut  suivre  pour 
opérer  cette  séparation. 
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Dosage  du  thaUium  à  Tétai  dHodure.  —  Celte  méthode 
de  dosage  da  thallium  est  celle  que  j'aî  suivie  générale- 
ment, concurremment  avec  celle  du  permanganate  de  Do- 
tasse; mais  elle  est  loin  d'être  assez  rigoureuse,  parce  qu'une 
portion  de  Tiodure  se  dissout  toujours  à  la  fin  des  lavages. 
Pour  opérer  par  cette  méthode,  il  faut  faire  la  précipita- 
don  à  froid,  dans  un  vase  ouvert,  que  Ton  puisse  facilement 
nettoyer,  car  il  s'attache  une  quantité  considérable  d'iodure 
de  thallium  aux  parois  du  verre  ;  en  attendant  pendant 
dix  à  douze  heures,  on  peut  séparer  les  eaux  mères  par  dé- 
canUtion,  puis  opérer  un  premier  lavage,  en  ajoutant  une 
assez  grande  quantité  d'eau,  et  quelques  gouttes  d'iodure 
de  potassium  :  Tiodure  de  thallium  est  en  effet  beaucoup 
moins  soluble  dans  Tiodure  de  potassium  que  dans  Teau 
pure.  On  filtre  alors,  sur  un  filtre  séché  à  loo  degrés  et 
Xwcis  et,  quand  le  précipité  est  bien  égoutlé,  on  le  lave  i 
Têtu  distillée  et  Ton  continue  ce  lavage  tant  que  la  liqueur 
tillr^  reste  claire  ;  aussitôt  qu'elle  se  trouble  à  la  surface, 
on  a  U  preuve  que  le  lavage  est  assez  avancé.  Le  trouble  qui 
!ie  produit  par  les  eaux  du  lavage  tombant  dans  la  liqueur 
liltrtHi  pix)vient  de  ce  que  l'eau  distillée  dissout  assez  d'io- 
durt>de  thallium  pour  se  troubler  par  l'iodure  de  potassium 
existant  on  excès  dans  la  première  liqueur  filtrée. 

V.w  t>|vôrant  do  la  sorte,  les  pertes  ne  sont  pas  considé- 
rablo,**  (i).  Si  le  lavage  ne  devait  pas  être  complet,  ce  que 
Ion  ivconiiailrait  à  l'aide  de  réactifs  appropriés  aux  sub- 
Manooj*  (lui  pouvont  se  trouver  dans  les  eaux  mères,  il  fau- 
drait prolonger  los  lavages,  mais  en  ayant  soin  d'ajouter 
;iu  tH>nunonoomont  quelques  gouttes  d'iodure  de  potassium 
iHUir  onipèohor  la  dissolution  de  l'iodure  de  thallium,  puis 


i\  }\\  \\\\<  nKilliourmiiiomonl  pas  suivi  celte  marche  rigoureuse  dans  toat 

»«  o^Mii'M  *t«»   "»*''*  ï»*«v«»^»  **'^<^  1^®  "^'^  ^*^  indiquée  peu  à   peu  que  par 
j.  HO^i  :  «u!*»i  moj*  nnalyses  s'en  ressentent-elles  et  offrent-elles,  pour 

un  (Ifllcit  tlo  ihalliiini. 
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Qt  achèverait  le  lavage  à  l'eau  pure  jusqu'à  Tappantion 
é^n  trouble  dans  la  liqueur  filtrée. 

Quand  le  lavage  est  terminé,  on  laisse  égoutter  le  filtre, 
puis  on  le  porte  à  Tétuve  i  eau  bouillante,  placé  entre  deux 
verres  de  montre,  et  on  l'y  laisse  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde 
plus  de  poids. 

M.  Werther  recommande  d'opérer  la  précipitation  en 
présence  de  l'ammoniaque. 

Pour  trouver  la  quantité  de  thallium  correspondant  au 
poids  de  l'iodure  obtenu,  on  le  multiplie  par  le  facteur 

constant  o,6i63   i;^]  (<)?  pour  obtenir  la  quantité  de 

protoxyde  correspondante,   on  multiplie   par  le  facteur 

(TIO\ 
•^rr  )  ;  enfin,  si  l'on  a  à  déterminer  le 

/TIO*\ 
peroxyde  de  tballium,  on  emploie  le  facteur  0,6888  (  -=rr-  y 

Dosage  du  thallium  à  Vétat  de  chloroplalinate.  — 
Cette  méthode  a  été  particulièrement  recommandée  par 
M.  Kuhlmann  fils  (a).  Elle  a  pour  elle  la  grande  insolubi* 
lité  du  chloroplatinate  de  thallium  (voir  p.  26).  La  pesée 
a  lieu  dans  des  filtre^  tarés  et  séchés  à  100  degrés.  La 
quantité  de  thallium  est  donnée  en  multipliant  le  poids  de 
cç  sel,  qui  a  pour  composition  PtCl%TlCl,  par  le  nombre 

0,4981  =  (ptcp  XI Cl)'  ^^  chloroplatinate  a  le  grave  in- 

convénient  de  passer  à  travers  les  filtres. 

Dosage  par  le  chlorure.  — On  peut,  lorsque  Von  n'a  pas 
besoin  d'une  grande  exactitude,  doser  le  tballium  à  Tétai 
de  protochlorure.  À  cet  effet,  on  précipite  la  solution  de 
thallium  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique,  recueillant  le 
précipité  sur  un  filtre  taré,  et  le  lavant  à  l'alcool  fort. 

Facteur  constant  pour  calculer  le  thallium  =  a,85iS. 

(l)   Tl  =  204. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  1  (  3«  série),  p.  33i. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  V.  (Mai  f865.)  6 
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Dosage  à  l'état  de  peroxyde^  —  Ce  dosage  a  été  rec  i 
mandé  par  M.  Werther* (i).  C'est  peut-être  de  tour^ 
les  méthodes  la  plus  défectueuse,  parce  que,  d^apK 
M.  Werther  lui-même,  cet  oxyde  se  réduit  en  partie  à 
Tétat  de  protoxyde  par  la  dessiccation  ;  cette  perte  de  poidt^ 
par  la  réduction  est  compensée  en  partie  par  l'absorption 
de  l'acide  carbonique  de  l'air;  en  outre»  il  est  très-difficile 
de  chasser  toute  l'eau  du  peroxyde.  Sans  ces  circonstances, 
la  méthode  serait  avantageuse,  i  cause  de  rinsohibilité  à 
peu  près  absolue  du  peroxyde. 

Néanmoins,  «e  procédé  est  commode  dans  certains  cas  : 
voici  comment  il  faut  opérer. 

Si  le  thallium  se  trouve  à  Tétat  de  peroxyde  dans  les 
liqueurs,  on  précipitera  celle-ci  directement  par  la  po- 
tasse, plutôt  que  par  l'ammoniaque  qui  peut  en  dissoudre 
s'il  y  a  des  chlorures  en  présence^  et  qui  ne  le  précipiterait 
pas  en  présence  de  l'acide  tar trique.  La  précipitation  étant 
opérée,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  Tean  bouillante 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  cessent  d^ëtre  alcalines. 
Il  est  bon  d'opérer  la  précipitation  à  rébuUitîon,  et  dans 
une  liqueur  un  peu  étendue,  parce  que  le  précipité  s*y 
réunit  beaucoup  plus  facilement,  et  peut  être  lavé  plus 
promptement. 

Dosage  à  Vétat  de  chmmate  neutre  de  tJiallwm,  •—  On 
peut  aussi  avoir  recours  au  dosage  par  le  chromate;  celui-ci 
s'effectue  en  précipitant  la  liqueur  par  le  chromate  neutre 
dépotasse,  en  ayant  soin  delà  neutraliser  d'abord  par  un 
alcali  et  d'éliminer  les  métaux  autres  que  les  métaux  alca- 
lins. Cette  méthode  est  peut-être  aussi  recommandable  que 
la  précédente,  mais  je  ne  l'ai  expérimentée  que  trois  ou 
quatre  fois,  précisément  à  cause  des  séparations  prélimi- 
naires qu'il  faut  effectuer.  Du  reste  la  pesée  a  lieu  dans  des 
filtres  tarés,  comme  dans  les  méthodes  précédentes» 

(i)  Journal  fùw  fuaktisehe  Chenue,  i,  CXIj  p.  385. 
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or  Montes  ces  méthodes  sont  applicables,  ayec  la  plus  grande 
d' :AIité,  ail  dosage  du  thallium  se  trouvant  dans  une  dîsso- 
•IHon  à  Tétat  de  peroxyde.  Il  suffit  pour  cela,  sauf  nëan- 
fnôins  le  cas  où  Ton  veut  faire  le  dosage  à  Tëtat  de  per* 
t^xyde  de  thallium ,  de  ramener  ce  métal  à  Tétat  de  protoxyde, 
ce  qui  se  fait,  le  plus  facilement  et  sans  inconvénient  a  Taide 
de  Tâcide  sulfureux. 

Lorsque,  dans  une  dissolution,  on  a  du  thallium  k  l'état 
de  protoxyde  en  même  temps  que  du  thallium  A  Tétat  de 
peroxyde,  on  peut  ou  bien  employer  la  méthode  volume* 
trique  qui  suit,  ou  bien  commencer  par  précipiter  le  per- 
oxyde de  thallium  par  la  potasse,  puis,  dans  la  liqueur 
filtrée,  leprotoxyde  de  thallium  par  Tiodure  de  potassium. 

Dosage  volumétrique  du  thallium  ^  par  le  permanga- 
nate de  potasse.  —  J'ai  fait  connaître,  il  y  a  déjà  quelque 
temps  (i),  une  méthode  de  dosage  volumétrique  du  thallium, 
basée  sur  l'action  oxydante  que  le  permanganate  de  po» 
tasse  exerce  sur  le  protochlorure  de  thallium;  j^avais  ^té 
poussé  à  rechercher  et  à  expérimenter  cette  méthode  à 
cause  des  difficultés  que  présentent  les  autres  modes  de  do- 
sage de  ce  métal. 

Les  combinaisons  du  thallium  passent  très-^facilement  de 
l'état  de  peroxyde  à  Tétatde  protoxyde,  et  réciproquement; 
cette  première  transformation  est  opérée  presque  instanta- 
nément par  Facide  sulfureux.  Lorsque  l'on  ajoute  une  so* 
lution  de  permanganate  de  potasse  à  une  dissolution  chaude 
de  protochlorure  de  thallium,  ou  d'un  autre  sel  de  thallium 
auquel  on  a  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  et  assez  d'eau 
pour  dissoudre  à  chaud  le  protochlorure  formé,  il  y  a  dé- 
coloration, et  cette  décoloration  a  lieu  tant  qu'il  reste  du 
pretochlorure  dans  la  liqueur.  Cette  réaction  est  instanta- 
née, et  on  conçoit  qu'elle  peut  servir  de  base  a  une  mé- 


fi)  Buttetin  de  là  Société  Chimique,  t.  V,  p.  35a;  la  Juin  i863. 
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thode  de  dosage  du  thallium,  aussi  bien  qu^eile  sert  à  tilrer 
une  dissolution  de  fer.  J'ajouterai  même  que  pour  le  ilial«- 
Hum  la  fin  de  la  réaction  est  beaucoup  plus  facile  à  saisir 
que  pour  le  fer,  car  on  passe  bruscjuement  d'une  solution 
incolore  à  une  coloration,  tandis  que  pour  le  fer  la  liqueur 
jaunit  de  plus  en  plus,  et  ce  n'est  que  par  l'habitude  que 
l'on  juge  avec  certitude  du  terme  de  l'opération. 

L'action  du  permanganate  de  potasse  sur  le  protochlo- 
rure  de  thallium,  en  présence  de  l'acide  çhlorhydrique, 
peut  être  exprimée  par  Téquation 

2Mn»KO»-h5TlCI-M6HCl  =  5TlCl»-f-4MnCl-h2KCl-f-i6H0. 


Permanga» 

Prolo- 

Perchlo- 

nate 

chlorure 

rure 

de 

de 

de 

potasse. 

thaIHum. 

thallium. 

L'oxydation  du  fer  dans  les  mêmes  circonstances  s'exprime 
par 

Mn'KO» -f- loFeCl  4- 8HC1  =  5Fe^CP-f- 2MnCl-4-KCI-h8H0. 


Peniian- 

Froto- 

Sesqui- 

Quiiate. 

cblorure 

chlorure 

de  fer. 

de  fer. 

Si  nous  doublons  la  première  équation,  nous  verrons  que 
pour  lo  équivalents  de  protochlorure  de  thallium  il  faut 
quatre  fois  plus  de  permanganate  de  potasse  que  pour 
lo  équivalents  de  protochlorure  de  fer.  En  effet,  t  équi* 
valent  de  fer  a  besoin,  pour  passer  de  l'état  de  protocUô-^ 
rure  (FeCl)  ou  de  protoxyde  (FeO)  à  celui  de  sesqnî'' 

chlorure  \  FeCl  *  j  ou  de  sesquioxyde  \Fe O  *  / ,  de  7  éqni- 
valent  de  chlore  ou  d'oxygène,  tandis  que  i  équiva- 
lent de  thallium,  pour  subir  la  même  transformation,  aura 
besoin  de  2  équivalents  de  chlore  ou  d'oxygène,  c'est-à- 
dire  quatre  fois  plus.  Nous  pouvons  établir  ce  parallèle  de  la 


(  85  ) 
manière  suivante  : 

2(FçCI)-hCI    =¥eC\\  2FtO-|-0    =Fe^O% 

2(TICI)-f-4Cl=2(TlCP),        2T10-|-40  =  2(T10'). 

On  voit  par  là  que  l'on  pourra  titrer  une  solution  de  per- 
manganate de  potasse  au  moyen  de  fer  pur,  comme  si  elle 
devait  servir  au  titrage  de  ce  métal  ;  seulement,  ce  qui  cor- 
respondait à  4  équivalents  de  fer  (4  X  28  =  1 12)  corres- 
pondra à  I  équivalent  de  tballium  (204),  c^est-à-dire  que  si 
ro  divisions,  par  exemple,  de  permanganate  correspondent 
à  oS**,!  1 2  de  fer,  elles  correspondront  i  o^*",  204  de  thallium. 
Cela  posé,  pour  doser  le  thaltium  par  cette  méthode,  on 
commence  par  faire  une  solution  de  permanganate  de  po- 
tasse cristallisé,  dans  Teau  distillée,  et  on  la  titre  au  moyen 
d'un  poids  connu  de  fer  pur  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  pur,  en  suivant  les  précautions  indiquées  pour  le 
dosage  de  fer,  puis  on  calcule  par  la  proportion 

112  :  204=  P  :  P' 

(4Fe).    (Tl).      (  Poids  de  fer  pour    (Poids  de  thaï  lin  m 

10^^  de  liqueur).  pour  lo**). 

Cette  solution,  si  elle  a  été  préparée  à  l'aide  de  perman- 
ganate cristallisé^  se  conserve  pendant  longtemps  sans  allé- 
ration. 

On  peut  aussi  titrer  cette  liqueur  directement  par  du 
thallium  pur  ou  par  un  sel  de  thallium,  par  exemple  Talun. 
•  Pour  titrer  une  solution  de  thallium  par  cette  méthode, 
on  dissout  le  sel  a  analyser  dans  35o  à  4^0  centimètres 
eabes  <I'eau  (pour  i  gramme  environ  de  thallium),  on 
chauffe  vers  76  dégrés  et  on  ajoute  10  à  1 5  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  pur,  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte 
le  permanganate;  aussitôt  que  celui-ci  cesse  de  se  déco- 
lorer immédiatement,  on  arrête  cette  addition  et  l'on  noie 
le  nombre  de  divisions  ajoutées.  S'il  y  avait  doute  pour 
cette  lecture,  rien  ne  serait  plus  facile  ((uc  de  recommencer 
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l'opération,  il  sufKraii  pour  cela  de  faire  bouillir  la  liqueur 
avec  de  l'acide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  Textes  de  celui-ci 
ait  été  chasse,  et  de  procéder  à  un  nouveau  titrage. 

Cette  méthode  s'applique  facilement  au  dosage  âa  thaï- 
lium  contenu  dans  un  sel  à  l'état  de  peroxyde;  pour  cela, 
on  commence  par  le  réduire  à  l'aide  de  l'acide  sulfureux, 
puis  on  ajoute  la  liqueur  titrée. 

Outre  l'avantage  de  la  rapidité,  cette  méthode  y  joint 
celui  de  pouvoir  doser  facilement  le  thallium  dans  un  com- 
posé ou  dans  un  mélange  renfermant  ce  métal  à  l'état  de 
protoi^yde  et  de  peroxyde  à  la  fois. 

Pour  cela,  on  dissout  le  sel  dans  de  l'eau  acidulé  d'acide 
chlorhydrique,  en  étendant  la  liqueur  jusqu'à  35o  i  4^0 
centimètres  cubes  pour  i  gramme  environ  de  thalliaoïy  puis 
on  titre  directement;  ce  premier  titrage  indique  la  quantité 
de  thallium  contenue  dans  le  composé  à  l'état  de  protoxyde; 
puis  on  réduit  toute  la  liqueur  à  l'aide  de  l'acide  sulfu- 
reux, et,  quand  l'excès  de  celui  ci  a  été  chassé  par  l'ébul- 
lition,  on  procède  à  un  second  titrage  qui  donne  la  quau- 
tité  totale  du  thallium.  En  retranchant  le  premier  résultat 
du  second,  on  trouve  la  quantité  de  thallium  renfermée 
à  l'état  de  peroxyde  dans  le  composé  analysé. 

11  est  clair  que  cette  méthode  ne  s'applique  que  dans  le 
cas  de  l'absence  du  fer  et  de  quelques  autres  métaux^  ainsi 
qne  des  combinaisons  oi^aniques.  Si  l'on  se  trouvait  dans 
ce  cas,  et  que  Ton  voulût  doser  le  thallium  par  cette  mé- 
thode, il  faudrait  commencer  par  l'isoler,  en  employant  les 
moyens  de  séparation  qui  sont  indiqués  plus  bas. 

Pour  expérimenter  cette  méthode,  que  du  reste  j'ai  em- 
ployée dans  un  grand  nombre  de  cas,  j'ai  fait  lea  expé- 
riences suivantes  : 

Première  expérience.  — J'ai  dissous  0^^884  de  tballinm 
pur  dans  de  l'acide  sulfurique,  j'ai  étendu  d^eau,  ajouté 
une  dizaine  de  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique,  et 
quelque  peu  d'acide  sulfureux  pour  être  sur  du  degré  d'oxy- 
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dation  de  thalKqm;  pais,  après  expulsion  complète  de  Ta- 
cide  snlftirçox  par  l'ébttllition,  j^ai  procédé  au  titrage  :  il  a 
fallu  27^*^,3  de  permanganate  de  potasse.  Pour  ètreaftr  du 
d^rë  d^oxydation  auquel  passe  le  thallium  dans  celte  réac- 
f ion,  j'ai  dissous  o^^iyt  de  fer  pur  dans  Taeide  chlorhj* 
driqae,  et  j'ai  ajouté,  après  avoir  suiti  les  prescriptions 
indiquées  pour  cette  analyse,  la  liqueur  mangantqne  :  il  en 
a  fallu  ai*^*,5«  En  ramenant  ces  chiffres  à  ce  qu'ils  seraient 
pour  des  quantités  correspondantes  aux  équivalents  du 
thalliimi  et  du  fer,  on  trouve  qu'il  aurait  fallu  exacte* 
ment 

63  centimètres  cubes  de  permanganate  pour  2V ^oJ^  de  thallium 
(représentant  i  équivalent), 

i&*,i  de  permanganate  pour  o'%a8  de  fer  (représentant  1  équr- 
valent), 

et  on  voit  que  l'équivalent  de  thallium  exige  sensiblement 
quatre  fois  plus  de  permanganate  que  l'équivalent  de  fer, 
comme  je  l'ai  déduit  plus  haut;  et  il  est  clair,  d  «près  cette 
expérience,  que  le  thallium  passe  bien  réellement  de  l'état 
de  protochlorure  à  celui  de  perchlorure. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  dissous  de  même  |S'',o52 
de  thallium,  et  il  a  fallu  ajouter  à  cette  solution  32*^®,  4  de  la 
même  liqueur  permanganique,  ce  qui,  ramené  comme  ci- 
dessus  à  2^^,04  de  thallium,  correspond  à  62*^*^,8  au  lieu  de 
63  centimètres  cubes  :  on  voit  que  ces  résultats,  s'ils  ne 
sont  pas  très-rigoureux,  sont  au  moins  parfaitement  com- 
parables. 

Troisième  expérience.  —  On  a  dissous  i^"^,  017  d'alun  de 
thallium  cristallisé  et  convenablement  séché,  et  on  a  opéré 
comme  précédemment  :  il  a  fallu  9/^,8  de  permanganate  de 
potasse.  Pour  trouver  le  poids  de  thallium  contenu  dans 
l'alun,  nous  poserons  la  protx>rtiou  i 

63«:  0,204    oii     i.oî«:o«v3238  — ^,8:*, 
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et  nous  trouvons  x  =  0^*^,317)  ce  qui  correspond  à  3i,a 
pour  100  de  thallium>  au  lieu  de  3 1,9  qu^exîge  la  formule 
de  Talun* 

Je  me  bornerai  à. ces  exemples,  pensant  qu^ils  suffiront 
pour  faire  apprécier  le  degré  d'exactitude  de  cette  méthode; 
on  peut  en  trouver  du  reste  d'autres  exemples  dans  le  cours 
de  mes  analyses. 

Quant  aux  modes  de  séparation  du  ihallium  d'avec  les 
autres  métaux,  ils  sont  d'une  grande  facilité  et  s'opèrent 
généralement  avec  toute  la  rigueur  désirable.  Une  circon- 
stance qui  favorise  beaucoup  ces  opérations,  c'est  la  facilité 
avec  laquelle  le  tballium  passe  d'un  état  d'oxydation  à 
l'autre.  Pour  certaines  opérations,  il  est  bon  d'avoir  le 
tballium  à  l'état  de  protoxyde;  pour  d'autres,  au  contraire, 
il  vaut  mieux  le  ramener  à  l'éiat  de  peroxyde.  Les  carac- 
tères si  tranchés  des  combinaisons  tballiqUes  favorisent 
aussi  ces  opérations. 

En  présence  des  métaux  proprement  dits,  la  meilleure 
manière  de  séparer  le  tballium,  d  une  manière  générale, 
est  de  précipiter  d'abord  le  mélange  par  l'hydrogène  sulfuré, 
afin  d'éliminer  tous  les  métaux  appartenant  aux  groupes 
analytiques  du  plomb  et  de  Tétain,  puis  de  précipiter  le 
tballium  par  l'iodure  de  potassium,  ou  bien  les  métaul 
qui  l'accompagnent  par  des  agents  spéciaux. 

Pour  séparer  le  tballium  des  métaux  alcalins,  on  peut 
le  précipiter  par  l'iodure  de  potassium,  par  le  chromate  de 
potasse  ou  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque^  ou  bien,  si 
les  circonstances  le  permettent,  le  transformer  en  per- 
chlorure  en  le  traitant  par  l'eau  régale,  puis  le  précipiter 
par  la  potasse,  ou  bien,  ce  qui  revient  à  peu  près  au  même; 
rendre  la  liqueur  alcaline,  et  la  traiter  par  un  courant  de 
chlore,  jusqu'à  refus;  de  cette  manière  on  précipite  tout 
le  thallium  à  Tétat  de  peroxyde. 

Séparation  du  thallium  et  du  plomb.  —  Cette  séparation 
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peut  s'effectuer  en  précipitant  la  liqueur  acide  par  Thydro- 
gène  sulfuré,  on  bien  en  précipitant  le  plomb  à  Téiat  de 
sulfate.  ^ 

Si  le  mélange  des  sels  est  insoluble,  on  peut  le  traiter 
par  Tean régale,  qui  transformera  le  thalliumenpercUorure 
et  laissera  la  majeure  partie  du  plomb  à  l'état  insoluble, 
la  portion  de  ce  métal  qui  pourra  exister  en  dissolution  sera 
facilement  séparée  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique. 

Tous  les  cas  se  réduisent  à  ceux-ci  :  dans  le  cas  de  la 
solubilité  du  mélange,  séparation  par  Thydrogène  sulfuré 
ou  par  l'acide  sulfurique^  dans  le  cas  de  l'insolubilité,  trai-* 
tenient  par  Teau  régale. 

Séparation  du  thallium  et  du  mercure,  —  Le  mercure 
acM^ompagne  assez  souvent  le  thallium  dans  les  boues  des 
chambres  de  plomb;  on  arrive  très- aisément  à  séparer  ces 
deux  métaux  de  leur  dissolution,  en  précipitant  celle-ci  par 
de  riodure  de  potassium  en  excès  ;  Tiodure  de  mercure  se 
redissout  facilement  dans  cet  excès^  tandis  que  Tiodure  de 
thallium  restera  d'autant  moins  en  solution  qu'il  se  trouvera 
en  préseuce  d'une  plus  grande  quantité  d'iodure  alcalin. 

Cette  séparation  peut  aussi  avoir  lieu  à  Taide  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  ou  bien  en  précipitant  le  mercure  par  la  po- 
tasse. 

Si  le  thallium  se  trouve  à  l'état  de  peroxyde  et  le  mer- 
cure à  l'état  de  sous-oxyde,  le  mieux  sera  de  précipiter  le 
tout  par  la  potasse,  de  l'oxyder  sous  l'influence  du  chlore, 
ce  qui  ramène  au  cas  suivant  : 

Si  le  thallium  et  le  mercure  se  trouvent  tous  deux  au 
maximum,  le  mieux  est  de  les  ramener  à  Tétat  de  chlo- 
rures, en  les  précipitant  par  la  potasse  et  redissolvant  les 
précipités  par  Tacide  chlorhydrique  \  en  neutralisant  aussi 
exactement  que  possible  la  liqueur  par  uo  alcali  (un  léger 
excès  de  celui-ci  ne  gène  pas),  et  ajoutant  de  Tiodure  de  po- 
tassium en  excès,  on  précipite  les  métaux  à  l'étal  d'iodure^ 
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celai  de  mercure  se  redîssaitr,  tandis  que  celui  de  thaIHum 
se  sépare  en  même  temps  que  de  Tiode  libre  :  en  faisant 
bouillir  U  liqueur,  on  ramène  rigoureusement  le  thallium 
i  Tëtat  de  proioiodure,  et  Texcès  d^iode  se  volatilise. 

Séparation  du  thallium  et  de  V argent.  —  Elle  s'eâectue 
très-facilement  par  Phydrc^ène  sulfuré^  qui  ne  précipite 
que  Targent  en  solution  acide;  si  le  thallium  se  trouve  à 
l'état  de  peroxyde,  on  commencera  par  le  réduire. 

Si  les  deux  métaux  sont  à  l'état  de  chlorure,  on  peut  per- 
chlorurer  le  thallium  et  l'enlever  par  l'eau  au  chlorure 
d'argent.  S'ils  sont  à  Tétat  d'iodnre,  il  faudra  traiter  le 
mélange  par  Tacide  nitrique  pour  décomposer  Tiodure  de 
thallium,  qu'on  séparera  ensuite  facilement  de  Pargent. 

Séparation  du  thallium  et  du  cuim^.  —  On  ramène  le 
thallium  à  l'état  de  protoxyde,  si  déjà  il  ne  se  trouve  comme 
tel  dans  la  liqueur,  puis  on  précipite  l'oxyde  de  cuivre  par 
la  potasse;  le  thallium  reste  en  dissolution. 

Séparation  du  thallium^  de  Fantimoiney  de  Vétain  et  du 
bismuth.  —  Cette  séparation  s'opérerait  sans  doute  très- 
bien  en  précipitant  la  dissolution  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Si  l'on  avait  un  alliage  de  thallium  et  d'étain  ou  d'anti- 
moine, en  le  traitant  par  Pacide  nitrique  on  dissoudrait 
le  thallium,  tandis  que  Pétain  ou  l'antimoine  resterait  à 
l'état  d'acide  stannique  ou  d'acide  antimonique. 

Séparation  du  thallium  et  du  cadmium.  —  Cette  sépa- 
ration peut  avoir  lieu  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  ne  pi^i- 
pitera  que  le  cadmium  en  dissolution  acide,  on  par  Piodure 
de  potassium,  qui  ne  précipitera  que  le  thallium. 

Séparation  du  thallium  et  du  zinc.  — Lorsque  ces  deux 
métaux  se  trouvent  réunis,  si  le  thallium  est  à  l'état  de 
peroxyde,  on  peut  le  ramener  à  l'état  de  protoxyde,  et  pré- 
cipiter le  zinc  par  un  carbonate  alcalin,  ou  le  thallium  par 
UQ  iodure. 

Séparation  du  thal/iuntet  du  for.  —  Si  les  deux  métaux 
se  trouvent  à  l'état  de  protoxyde  (sulfate  double  de  prot- 
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oxydé  et  de  thallium),  on  précipite  le  thallitun  par  Tiodure 
de  potassium.  Si  Fan  des  métaux  se  trouve  à  Tétat  dé 
peroxyde,  on  commence  par  réduire  le  tout  à  l'état  de 
protoxyde,  et  l'on  opère  de  même.  Si  c*est  le  fer  qui  est  à 
l'état  de  peroxyde  et  le  thallium  à  Tétat  de  protoxyde  (alun 
ferrique),  on  peut  aussi  précipiter  le  fer  i  l'état  de  ses- 
quioxyde,  le  thallium  restera  en  dissolution.  Enfin,  si  les 
deux  métaux  se  trouvent  à  l'état  de  peroxyde,  le  mieux 
sera  de  les  réduire  d'abord  à  Tétat  de  protoxyde. 

Séparation  du  thallium  davec  le  nickel,  le  cobalt^  le 
manganèse^  le  chwme  et  Valuminium.  «•—  Si  le  thallium 
se  trouve  à  Tétat  de  protoxyde,  sa  séparation  d'avec  tous 
ces  métaux  se  fera  facilement  en  précipitant  ceux-ci  par 
un  alcali  on  par  un  carbonate  alcalin  (potasse  ou  ammo- 
niaque, suivant  les  cas),  et  précipitant  le  thallium  par 
Fiodnre  de  potassium  dans  la  liqueor  filtrée. 

K  le  thallium  se  trouvait  avec  ces  métaux  à  Fétat  dd 
peroxyde,  il  serait  précipité  avec  eux  par  les  alcalis;  il  fan-* 
drait,  dans  ce  cas,  le  réduire  d'abord  par  Facide  sulfureux. 

Séparation  du  thallium  d^ai^c  la  baryte j  la  strontiane  et 
la  chaux.  —  On  peut  précipiter  ces  dernières  bases  à  Fétat 
de  sulfates,  en  ajoutant  de  l'alcool  à  la  dissolution,  ou,  ce 
qui  vaudra  mieux,  à  Fétat  de  carbonate  ;  on  peut  aussi  com- 
mencer par  précipiter  le  thallium  à  Fétat  d'iodure.  S'il  se 
trouvait  à  Fétat  de  peroxyde,  on  le  réduirait  par  Facide 
sulfureux. 

Séparation  du  thallium  et  de  la  magnésie,  —  On  pré- 
cipite le  thallium  à  Fétat  d'iodure,  puis,  dans  la  liqueur 
filtrée,  le  magnésium  à  Fétat  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien. 

Séparation  du  thallium  d^auec  les  autres  alcalis. — Cette 
séparation  se  fera  toujours  très-facilement,  que  le  thallium 
se  trouve  dans  le  mélange  à  Fétat  de  protoxyde  ou  à  Fétat  de 
peroxyde.  Dans  le  premier  cas,  on  précipitera  le  thallium 
à  Fétat  d'iodure,  en  employant  Fiodure  de  baryum  pour 
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opérer  cette  précipitation.  En  séparant  ensuite  Vexcès  de 
baryte  par  Tacide  sulfurique,  on  ii*aura  en  solution  que  les 
alcalis  que  Ton  traitera  par  les  méthodes  ordinaires. 
•  Dans  le  second  cas,  si  le  thallium  existe  à  Tétat  de 
peroxyde,  on  peut,  ou  bien  ramener  celui-ci  à  Tétat  de 
protoxyde,  par  l'addition  de  l'acide  sulfureux,  ou  bien  pré- 
cipiter.le  peroxyde  par  la  baryte  caustique. 

J)ansle  cas  où  les  alcalis  se  trouveraient  à  Tétat  de  sul- 
fates, il  faudrait  d'abord  les  transformer  en  chlorures  en 
précipitant  leur  solution  par  le  chlorure  de  baryum,  avant 
de  précipiter  le  peroxyde  de  thallium  par  la  baryte. 

OAIGIHE    ET   EXTRACTION    DU   THÀLLtUM. 

Le  thallium,  avons-nous  vu,  a  été  découvert  par 
M.  Crookes  dans  un  dépôt  sélénifère  du  Harz  et  dans  certains 
échantillons  de  soufre  de  Lipari,  et  nous  avons  indiqué 
sommairement  comment  il  avait  isolé  le  thallium  à  Tétat 
pulvérulent,  pensant  avoir  affaire  à  un  congénère  du  sélé- 
nium. Un  peu  plus  tard,  M.  Lamy  découvrait  le  thallium 
dans  les  dépôts  de  chambres  de  plomb  de  la. fabrique 
de  M.  Kuhlmann  à  Loos,  et  en  déterminait  le  véritable 
caractère. 

Les  dépôts  des  chambres  de  plomb  dans  lesquels  M.  Lamy 
avait  découvert  le  thallium  provenaient  de  la  combustion 
de  pyrites  belges  employées  pour  la  fabrication.de  l'acide 
sulfurique,  et  se  formaient  dans  une  chambre  supplémen- 
taire, placée  par  M.  Kuhlmann' en  avant  des  chambres  où 
se  fait  Toxydaiion  de  Facide  sulfureux,  pour  retenir  les 
corps  solides,  notamment  Tacide  arsénieux,  que  ce  gaz  en- 
traînait en  se  formant  par  la  combustion  des  pyrites;  il 
serait  beaucoup  plus  difficile  de  retrouver  le  thallium  dans 
les  résidus  des  fabriques  où  cette  précaution  n'est  pas  prise, 
car  tout  le  thallium  se  rassemble  dans  cette  première 
chambre.  Outre  ce  métal  et  Tacide  arsénieux,  ces  dépôts 
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renferment  du  sélénium  et  du  mercure;  le  thalliuni  s'y 
trouve  dans  la  proportion  de  j  jusqu'à  i  pour  loo. 

Certaines  pyrites  ne  renferment  pas  de  thallium  :  telles 
sont  celles  de  Saint-Bel,  près  Lyon  \  celles  que  Vùn  em- 
ployait k  Vépoque  où  M.  Lamy  fit  ses  recherches  prove- 
naient d'Oneuic,  près  deSpa.Il  se  rencontre  encore  dans 
d'autres  pyrites,  notamment  dans  celles  de  Theux,  de  Na- 
mur  et  de  Philippeville  en  Belgique,  dans  celles  d'AIais, 
dans  le  Gard,  et  dans^  certaines  pyrites  d^Espagne  ;  M.  Lamy 
en  a  aussi  trouvé  dans  un  échantillon  des  environs  de 
Nantes  et  dans  les  pyriteft  blanches  de  la  Bolivie.  M.  Bœit«- 
ger  Ta  rencontré  en  abondance  dans  les  dépôts  de  la  fabri- 
que d'Oker,  près  Goslar,  dans  le  Harz,  où  Ton  travaille 
avec  les  pyrites  du  Rammelsberg. 

D'après  M*  Crookes,  le  thallium  se  trouve  rarement  dans 
les  pyrites  non  cuivreuses» 

M.  Bœttger  a  constaté  que  le  thallium  n'accompagne  pas 
constamment  le  sélénium.  Ainsi  les  dépôts  thallifères  de 
la  fabrique  d'Aix-la-Chapelle  ne  renferment  pas  de  sélé* 
nium,^  tandis  que  les  dépôts  sélénifères  de  Zwikau  sont 
exempts  de  thallium. 

Toutes  ces  pyrites  ne  contiennent  que  des  quantités  très- 
faibles  de  thallium,  77^777  environ,  d'après  l'estimation 
de  M.  Lamy;  aussi  l'extraction  directe  du  thallium  des 
pyrites  serait-elle  une  opération  pénible,  et  il  vaut  mieux 
âvoir  recours  aux  résidus  des  fabriques  d'acide  sulfurique 
où  l'on  emploie  des  pyrites  thallifères. 

.  Dans  ses  premières  recherches  (1),  M.  Lamy  extrayait  le 
thallium  des  boues  des  chambres  de  condensation  en  les  trai- 
tant par  l'eau  régale,  épuisant  ensuite  par  l'eau  bouillante, 
qui  abandonnait  du  chlorure  de  thallium  jaune  par  le  re^ 
froidissement  \  en  faisant  passer  de  l'acide  sulfureux  dans 
les  eaux  mères  de  ces  cristaux,  on  occasionnait  un  nouveau 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  t.  LXVIIy  p.  4i3« 
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dépôt,  formé  de  protochloràre  de  thâlliom,  de  sulfate  de 
plomb  et  de  sélénium;  en  traîtant^ce  dép6t  par  de  l'acide 
«uifurique,  étendant  d'eau  et  âltrant  le  sulfate  de  plomb  et 
le  séléni4im  insolubles^  il  précipitait  le  sulfate  de  thallium 
par  l'acide  cfalorhydrique. 

Il  Tant  mieux  faire  bouillir  le  dépôt  avec  cinq  fois  envi- 
ron son  poids  d'eau,  neutraliser  la  majeure  partie  de  l'acide 
sulfurique  par  de  la  cbanx,  filtrer  et  précipiter  la  liqueur 
filtrée,  par  l'acide  chlorhydrique^  le  chlorure  de  thallium 
s'étant  réuni,  on  le  recueille,  on  le  lave  et  on  le  sèche,  puis 
on  le  décompose  par  l'acide  sulfiirique  concentré  et  chaud; 
on  étend  d'eao  le  sulfate  fermé,  on  y  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  et  on  fait  cristalliser  la  liqueur  filtrée; 
le  sulfate  de  thallium  ainsi  obtenu  est  pur  et  peut  servir  à 
la  préparation  du  thalliom  métallique,  en  suivant  la  marche 
qui  a  été  indiquée  pour  la  préparation  de  ce  métal 
{voir'p.  i4). 

Dans  la  grande  fabrique  de  vitriol  de  zinc  de  Goslar,  dans 
le  Harz  inférieur,  on  obtient  des  eaux  mères  qui  sont  très- 
riches  en  thallium.  Un  kilogramme  de  ces  eaux  mères  ren* 
ferme  o*%5oo  de  chlorure  de  thallium  (i). 

Traitée  par  son  volume  d'acide  chlorhydrique,  elle  dé- 
pose une  partie  de  son  chlorure  de  thallium,  si  ensuite  on 
enlève  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  si  l'on  y  ajoute 
de  Tiodure  de  potassium,  on  obtient  un  précipite  d'iodure 
de  thallium  ;  si  au  lieu  de  précipiter  le  cuivre  par  US  on 
ajoute  une  solution  d*hyposulfite  de  soude  en  quantité  no* 
table,  on  précipite  l'iodure  de  thallium  exempt  de  cuivre. 

M.  Bunsen  recommande  la  marche  suivante  pour  l'ex* 
traction  du  thallium  de  ces  eaux  mères  :  on  y  plonge  à 
troid  une  lame  de  zinc  qui  précipite  le  cuivre,  le  cadmium 
et  le  thallium  k  l'état  métallique;  cette  méthode*  l'avantage 


(%\  M.  B.  l^UNblN)  AnnaUn  der  Chenue  und  PharmaciCy  i.  CXXXIII,  p.  107; 
»5. 
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de  ne  pas  entraver  la  fabrkadon  du  sulfate  de  zinc,  elle  en 
enrichit  au  contraire  la  solution.  Un  mètre  cube  d'eau 
mère  fournit  ainsi,  pour  7^^S4  ^^  zinc,  un  précipite  mé- 
tallique spongieux  pesant  6^,49  qu'on  exprime  dans  un  linge 
ou  dans  un  feutre  9  ce  précipité  est  composé  de 

^    Cadmium 4^^''^ 

Gnîvre. i^",6 

Thallîum o"S6 

En  le  traitant  par  de  l'eau  à  laquelle  on  ajoute  de  temps 
en  temps  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  <m  dissout  le 
cadmium  et  le  thallîum,  ayec  d^agement  d'hjdrogène,  ei 
le  cuivre  reste  pour  résidu.  On  précipite  ensuite  la  solu- 
tion par  \  kilogramme  d'iodure  de  potassium  et  on  obtient 
près  de  i  kilogramme  d'iodure  de  thallium  qu'on  lave  par 
décantation*  Quant  au  cadmium^  on  le  précipite  de  nouveau 
par  le  zinc.  On  peut  se  contenter  aussi  de  précipiter  le 
thallium  par  Tacide  chlorhydrique» 

J'indiquerai  ici  une  marche  que  j'ai  suivie  en  petit  pour 
obtenir  du  thallium  métallique;  elle  consiste  à  décomposer 
parla  chaleur  l'oxalate  neutre  de  thallium  que  l'on  obtimt 
facilement  pur.  Le  métal  qui  résulte  de  cette  décomposition 
possède  tous  les  caractères  de  pureté  du  thallium.  L'oxalate 
de  thalliumi  ainsi  que  je  l'ai  indiqué,  peut  s'obtenir  très- 
facilement  par  l'action  prolongée  de  Tacide  oxalique  sur  le 
peroxyde  de  thallium»  On  pourrait  utiliser  cette  réaction 
pour  la  préparation  en  grand  du  thallium. 

AL  Bœttger  { 1  )  extrait  le  thallium  des  boues  des  chambres 
de  condensation  en  les  traitant  par  l'eaii,  sursaturant  par 
du  carbonate  de  soude  et  ajoutant  à  la  liqueur  filti>ée  une 
petite  quantité  de  cyanuire  de  potassium  pulvérisé^  après 
une  âMillitioa  de  quelques  instants,  il  filtre  de  nouveau  el 
traite  le  liquide  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré^  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  mné  PharmMcie,  t.  CXXViy  p.  195. 
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sulfure  de  tliallium  se  précipite  et  peut  être  ensuite  trans- 
forme en  thallinm  ou  en  une  de  ses  combinaisons.  Le  dépôt 
noir  insoluble,  résultant  du  traitement  du  carbonate  de 
soude,  renferme  encore  du  ihallium  ;  pour  le  retirer, 
M.  Bœttger  fait  bouillir  ce  dépôt  avec  de  Tàcide  oxalique, 
il  filtre,  fait  bouillir,  ajoute  du  carbonate  de  soude  en  excès 
et  du  cyanure  de  potassium,  et  précipite  enfin  le  thallium 
à  Tétat  de  sulfure  quMl  réunit  à  la  première  portion. 

Cette  méthode  est  k  peu  de  chose  près  celle  que  j'avais 
suivie  pour  extraire  le  thallium  d\ine  douzaine  de  kilo- 
gâmmes  de  boues  que,  par  Fentremise  obligeante  de  M.  Du- 
mas, M.  Lamy  avait  mises  à  ma  disposition.  Seulement, 
après  la  saturation  parun  excès  de  carbonate  de  soude,  j^a  vais 
précipité  le  thallium  k  Tétat  de  chlorure  et  non  à  Téta t  de 
sulfure.  Quant  au  résidu  du  traitement  par  le  carbonate  de 
soude,  je  FavAis  repris  par  un  mélange  d'acide -chlorhyd ri- 
que  et  nitrique,  et  réduit  par  l'acide  sulfureux,  <;e  qui  m^a- 
vait  donné  une  nouvelle  portion  de  protochlorure,  moins 
pure  que  la  première  portion  :  il  renfermait  notamment  du 
mercure  et  un  peu  de  plomb,  que  j*ai  séparés  du  thallium  en 
transformant  le  mélange  de  chlorures  en  sulfates  et  traitant 
ceux-ci  par  Thydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  acide  ; 
le  thallium  restait  ainsi  seul  en  dissolution;  avec  des  traces 
de  fer;  je  l'ai  précipité  par  le  zinc,  retransformé  en  chlo- 
rure que  j'ai  ajouié  à  la  première  portion.  Pour  extraire  le 
thallium  de  ce  sel,  je  l'ai  fait  fondre  avec  trois  ou  quatre 
fois  son  poids  de  flux  noir  et  de  chlorure  de  sodium. 

M.  Bœttger  a  encore  recommandé  une  autre  méthode  (i) 
pour  retirer  le  thallium  des  dépôts  entraînés  par  la  com- 
bustion des  pyrites.  Ce  procédé  consiste  à  traiter  le  dépôt 
par  de  l'eau  bouillante  et  à  ajouter  peu  à  peu  de  Thyposul- 
fite  de  soude  à  la  liqueur  filtrée  et  bouillante;  on  obtient 
ainsi  un  précipité  floconneux,  d'un  rouge  orangé,  se  dépo- 
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sant  facilement.  Ce  précipité  renferme  du  soufre,  du  sulfure 
d'arsenic  et  du  sulfure  de  thallium  (à  Tëtat  d'un  persulfure^ 
suivant  M.  Bœttger);  en  traitant  ce  précipité,  préalablement 
lavé  à  Feau  bouillante,  par  une  solution  bouillante  de  soude 
ou  de  cyanure  de  potassium,  on  dissout  le  soufre  et  le  sul- 
fure d'arsenic,  et  Ton  ramène  le  persulfure  de  thallium  à 
Fétat  de  sulfure  noir  qu'on  traite  ensuite  par  une  des  mé-' 
thodes  indiquées. 

Cette  méthode,  comme  Ta  fait  remarquer  très-^judicieu- 
sement  M.  Em.  Kopp,  ne  donne  pas  du  thallium  très-pur, 
car,  outre  le  thallium  et  Tarsenic,  un  grand  nombre  d'au-' 
très  métaux,  pouvant  exister  dans  les  dépôts  des  pyrites, 
sont  précipités  par  l'hyposulfite  de  soude.  Néanmoins  ce 
mode  d'extraction  est  à  considérer,  car  il  permet  toujours 
d'amener  le  thallium  dans  un  état  insoluble  et  à  le  débar- 
rasser ainsi  d'une  grande  quantité  d'eaux  mères. 

Enfin,  M.  Werther  (i)  a  également  indiqué  une  méthode 
d'extraction  du  thallium,  consistant  à  épuiser  les  boues  par 
de  la  soude  bouillante,  à  précipiter  la  liqueur  par  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  à  transformer  le  sulfure  en  sulfate,  et 
à  précipiter  le  thallium  à  l'état  d'iodure  ;  ce  dernier,  fondu 
avec  du  cyanure  de  potassium,  donne  le  thallium  métal- 
lique. 

M.  Crookes  (2)  a  trouvé  des  quantités  assez  considérables 
de  thallium  (environ  0,129  pour  100)  dans  le  soufre  brut 
provenant  de  la  distillation  des  pyrites  d'Espagne.  Pour 
extraire  le  thallium  de  ce  soufre,  M.  Crookes  traite  celui- 
ci  par  l'eau  régale,  étend  d'eau  et  précipite  le  plomb  par 
l'acide  sulfurique^  il  évapore  ensuite  pour  chasser,  tout 
Tacide  nitrique,  reprend  par  Teau  et  précipite  la  liqueur 
filtrée  par  le  carbonate  de  soude  en  excès  et  additionné  de 
cyanure  de  potassium;  le  thallium  reste  en  dissolution.  En 


(i)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  XCI,  p.  385. 

(a)  Chemical  News,  juillet  1862. 
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faisant  passer  un  courant  d*bydrogène  sulfuré  dans  cette 
liqueur  alcaline,  on  précipite-le  thallium^  en  même  lemps 
que  le  i^ercurç  et  le  cadmium,  si  ces  métaux  existent, 
tandis  que  le  cuivre,  l'étain,  l'antimoine  et  l'arsenic  restent 
en  dissolution.  Pour  séparer  le  thallium  du  cadmium  et 
du  mercure,  M,  Crookes  traite  le  précipité  de  sulfures  par 
Vacide  sulfurique  étendu  qui  ne  dissout  que  le  cadmium  (?), 
puis  par  l'acide  nitrique  qui  dissout  le  sulfure  de  tballium 
et  laisse  le  sulfure  de  mercure;  enfin,  il  précipite  la  solu- 
tion d'azotate  de  thallium  par  le  zinc  ou  il  la  décompose 
par  la  pile. 

Le  thallium  a  été  trouvé  dans  un  certain  nombre  de  pro- 
duits commerciaux  ,  notamment  dans  certains  manga- 
lilèses  (i),  où  Ton  en  a  trouvé  jusqu'à  i  pour  loo;  dans 
Vacide  cUorhydrique  du  commerce,  suivant  M.  Crookes  (a). 

Enfin  M.  Boçttger  a  signalé  l'existence  de  thallium  dans 
les  eau^  mères  des  salines  de  Nauheim,  accompagnant  le 
potassium,  le  sodium,  le  césium^  le  rubidiuii^  et  le  magné- 
sium; il  en  est  de  même  des  eaux  mères  d'Orb.  Cette  asso- 
ciation du  thallium  avec  les  métaux  alcalins  a  été  considérée 
par  M.  Bœttger  copime  un  argument  en  faveur  de  Fhypo- 
thèse  qui  range  le  thallium  parmi  ces  métaux. 

Pour  terminer  ce  qui  concerne  rextraclion  du  thallium, 
j'indiquerai  encore  la  marche  que  j'ai  suivie  généralement 
pour  retirer  le  thallium  des  résidus  que  l'on  obtient  en  tra- 
vaillant ce  métal.  Cette  extraction  n'est  pas  généralement 
sujette  à  beaucoup  de  difficultés.  Je  précipite  le  tout,  soit  à 
l'état  d'iodure,  soit  à  l'état  de  sulfure.  Dans  le  premier  cas, 
il  faut  avoir  soin  d'ajouter  en  même  temps  de  l'acide  sul- 
fureux ou  un  sulfite,  pour  ramener  tout  le  thallium  à  l'état 
de  protoxyde;  je  traite  l'iodure  brut  par  de  l'acide  nitrique 
concentré  ;  l'iodure  de  thallium  est  entièrement  décomposé. 


(i)  M.  BisCHOFF,  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  GXXIX,  p.  l3^. 

(2)  Chemical  News,  avril  i863. 
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l'iode  se  dégage  et  peut  être  recneilli,  le  thalliura  se  trans- 
forme en  nitrate^  en  filtrant  et  évaporant,  celui-ci  cristal- 
lise ;  généralement  il  reste  du  thallium  dans  la  portion  non 
dissoute,  dans  ce  cas  on  la  reprend  par  de  l'eau  régale,  on 
la  neutralise  par  un  excès  d'alcali,  et  on  précipite  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque;  le  sulfure  de  thallium  impur  qui 
se  précipite  ainsi  peut  alors  être  transformé  en  sulfate,  et 
le  thallium  précipité  par  le  zinc. 

Si  Ton  précipite  les  résidus  de  thallium  à  l'état  de  sul- 
fure, on  lave  le  dépôt  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré  qu'on  étend  d'eau  lorsque  tout  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré  a  cessé  ]  on  filtre  alors,  on  lave 
a  l'eau  bouillante  le  résidu  insoluble,  et  on  précipite  la  li- 
queur filtrée  par  un  excès  de  carbonate  de  soude,  on  filtre 
de  nouveau  et  l'on  précipite  le  thallium  à  l'état  d'iodure 
presque  pur,  par  l'addition  d'iodure  de  potassium.  Cet 
iodure  peut  alors  être  traité  par  l'acide  nitrique  et  fournir 
le  nitrate  de  thallium. 

CONCLUSIONS. 

Place  du  thallium  dans  la  classification  des  métaux. — - 
Le  thallium,  par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques, 
occupe  une  place  à  part;  il  n'appartient  en  quelque  sorte 
à  aucune  classe  de  nos  anciens  métaux,  et  constitue  une 
individualité,  si  l'on  veut  accorder  un  sens  absolu  aux  ca- 
ractères pris  jusqu'ici  pour  base  de  la  plupart  des  classifi- 
cations. En  effet,  tantôt  il  semble  appartenir  au  groupe 
du  plomb,  tantôt  il  s'en  écarte  complètement,  pour  se 
rattacher  d'une  manière  bien  plus  intime  aux  métaux 
alcalins. 

Ce  qui,  dans  l'origine,  a  porté  plusieurs  chimistes  à 
ranger  le  thallium  à  côté  du  plomb,  ce  sont  aussi  bien  ses 
caractères  physiques  qu'une  partie  des  réactions  auxquelles 
donnent  lieu  ses  combinaisons.  Point  de  fusion,  densité, 
éclat,  dureté,  tous  ces  caractères  du  thallium  en  faisaient,  à 
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première  vue,  un  congénère  du  plomb;  et  outre  cela,  inso- 
lubilité dans  Teau  d*un  certain  nombre  de  composés  :  suT'^ 
fure,  chlorure,  bromure,  iodure,  chromate,  et  déplacement 
du  métal  par  le  zinc. 

D'un  autre  côté,  des  raisons  du  même  ordre,  au  moins, 
éloignaient  le  thallium  du  plomb,  comme  la  solubilité  de 
son  oxyde,  de  son  sulfate,  de  son  carbonate^  etc. 

Il  fallait  donc  chercher  dans  d'autres  propriétés,  plus  in- 
times et  fondamentales^  des  moti£s  plus  décisifs  pour  ranger 
le  thallium  d'un  côté  ou  de  Tautre,  et  ce  sont  surtout  les 
lois  de  Tisomorphisme  qui  étaient  à  consulter  dans  ce  cas; 
or,  il  est  devenu  incontestable  depuis  les  travaux  de 
M.  Lamy,  depuis  les  déterminations  cristallographiques  de 
M.  de  la  Provostaye,  de  M.  Werther  et  de  plusieurs  autres 
chimistes  et  physiciens,  que  les  combinaisons  du  thallium 
sont  isomorphes  avec  celles  du  potassium;  Texistence  de 
certains  sols  doubles,  tels  que  les  aluns  et  les  sels  de  la  série 
magnésienne,  est  une  conséquence  de  cet  isomorphisme; 
(fun  autre  côté,  on  n'a  constaté  aucune  relation  de  ce  genre 
niitrc  les  sels  de  thallium  et  ceux  de  plomb. 

Une  autre  considération  très-importante  à  faire  valoir 
on  faveur  de  Thypothèse  qui  consiste  à  envisager  le  thallium 
romiiio  un  métal  alcalin,  c'est  le  poids  de  son  équivalent 
coniiidéré  dans  ses  rapports  avec  sa  chaleur  spécifique;  en 
(iffet,  le  poids  atomique  du  thallium  loa,  déduit  de  sa  cha- 
leur S|>éci(i(|ue,  est  égal  à  la  moitié  de  son  équivalent,  ainsi 
que  cela  a  lieu  pour  le  potassium  (i),  tandis  que  pour  le 
plomb,  Téquivalent  io3,5  est  égal  à  son  poids  atomique; 

(i)  Kn  prenant  le  poids  atomique  du  potassiara  égal  h  Zq,  et  le  produit 
Mirintarit  du  poidi  atomique  par  la  chaleur  spécifique  égal  à  6.. . .,  le  poids 
nloniiqun  du  plomb  est  alors  Txy),  double  de  son  équivalent,  tandis  que  le 
fMiiiU  aiomiquo  du  thallium  devient  qo4,  égal  à  son  équivalent.  Les  for> 
HHiIm  momiqucM  de  ces  oxydes  sont 

K»0,  Tl'ô,  Pbô, 

'nt  le  poids  atomique  de  Toxygdneégal  à  i6. 
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en  d'autres  termes,  la  formule  atomique  de  l'oxyde  de 
thallium  est  T1*0,  comme  celle  de  l'oxyde  de  potassium  est 
K*0,  tandis  que  la  formule  atomique  de  Toxyde  de  plomb 
est  PbO;  c^est  ce  que  Ton  exprime  en  disant  que  le  po- 
tassium et  le  thallium  sont  monoatomtqueSj  c'est-à-dire 
qu'ils  remplacent  i  ou  a  atomes  d'hydrogène  d'une  molé- 
cule d'eau  (H*0  ou  H'  O'  ),  et  que  le  plomb  est  diatomique^ 
c'est-à-dire  qu'il  ne  peut  remplacer  que  a  atomes  d'hydro- 
gène ou  un  multiple  de  a. 

M.  Dumas,  dans  son  Rapport  si  lucide  sur  le  Mémoire  de 
M.  Lamy  (i),  après  avoir  discuté  les  raisons  qui  doivent 
faire  ranger  le  thallium  parmi  les  métaux  alcalins,  ajoute 
que,  ce  point  étant  admis,  si  on  considère  les  rapports 
numériques  qui  existent  entre  leurs  équivalents,  le  lithium 
occupe  le  premier  rang  dans  Téchelle  de  ces  métaux, 
comme  ayant  l'équivalent  le  plus  faible,  tandis  que  le 
thallium  est  à  Tautre  extrémité  de  l'échelle  avec  l'équi- 
valent le  plus  élevé.  Voici  cette  série  : 

Lithium 7 

'    Sodium a3 

Potassium 89 

Rubidium 85 

Césium 123 

Thallium 204 

Il  a  été  i^marqué  à  ce  sujet,  ajoute  encore  M.  Dumas  : 
1^  Que  l'équivalent  du  sodium  est  exactement  la  moyenne 

des  équivalents  du  potassium  et  du  lithium  — — -  =  23  \ 

2^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  so<lium  au  poids 

dupota8sium,on  obtient  le  poids  du  rubidium  46 +  39  =  85^ 

3^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au  double 

(1}  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences;  i5  décambra  186-i. 
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du  poids  du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le  poids  du 
césium  :  46  ■+-  78  =  I  a4  (i)  •, 

4^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au  qua- 
druple du  poids  du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le 
poids  du  thallium  :  46  +  i56  =  ao2. 

M,  Dumas,  eu  établissant  ces  rapports,  ne  cherchait  pas 
h  en  tirer  un  argument  en  faveur  de  Talcalinitédu  thallium, 
qu'il  jugeait  démontrée;  il  n'avait  pour  but  que  de  re- 
chercher un  lien  numérique  entre  les  équivalents  des 
métaux  alcalins,  après  avoir  rattaché  le  thallium  à  ce 
groupe  par  des  considérations  d'un  tout  autre  ordre  et 
tout  à  fait  décisives. 

Deux  considérations  plaident  donc  en  faveur  de  l'alcali- 
nité du  thallium  :  celles  qui  sont  tirées  des  lois  de  Tisomor- 
phisme  et  de  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  ;  elles  ne  com- 
portent aucune  espèce  d'objection. 

Quant  à  regarder  le  thallium  comme  voisin  du  plomb, 
il  n'a  guère  été  émis  d'argument  sérieux  pour  appuyer  cette 
manière  de  voir,  qui,  du  reste,  n'a  été  adoptée  que  par  un 
petit  nombre  de  chimistes,  et  qui  a  été  abandonnée  par  la 
plupart  d'entre  eux,  à  mesure  que  l'étude  de  ce  métal  était 
complétée.  On  a  fait  valoir  les  arguments  tirés  des  pro- 
priétés physiques  du  métal  et  de  certaines  réactions  de  ses 
composés:  ce  dernier  argument,  basé  sur  l'insolubilité  de 
certains  sels,  en  admettant  qu'il  puisse  avoir  quelque  poids 
dans  une  classification  scientifique,  tombe  de  lui-même 
lorsqu'on  peut  lui  opposer  l'existence  de  faits  absolument 
inverses. 


(i)  Depuis  le  Rapport  de  M.  Dumas,  de  nouvelles  recherches  sur  Péqui- 
valent  du  césium,  dues  h  MM.  Allen  et  Johnson  {Silliman's  American  Jour- 
nal, t.  XXXV,  janvier  iS63,  et  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  V,  p.  55o)» 
ont  démontré  que  cet  équivalent  est  égal  à  i33,  chiffre  qui  a  été  oontrdlé 
et  adopté  par  M.  Bunsen  lui-même.  On  peut  faire  rentrer  ce  nouveau 
chiflfre  dans  la  série,  en  remarquant  quMI  est  presque  égal  au  quadruple 
du  poids  du  sodium,  plus  le  poids  du  potassium  :  9a  h-  39  =  i3i. 
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Il  nous  reste  â  envisager  le  thallium  dans  ses  combinai- 
sons an  maximum.  Dans  ce  cas,  le  thallium  joue  le  rôle 
d'un  élément  triatotnique,  car  son  oxyde  a  pour  formule 
TIO*,  c'est-à-dire  qu'il  remplace  3  atomes  d'hydrogène 
(dans  la  théorie  atomique,  Tl'O').  On  ne  connaît  que 
trop  imparfaitement  le  peroxyde  de  potassium  pour  établir 
un  point  de  comparaison  entre  les  deux  peroxydes  ^  d'après 
les  travaux  les  plus  récents,  ce  peroxyde  aurait  pour  for- 
mule KO^}  s'il  en  était  ainsi,  le  thallium  s'écarterait  évi- 
demment des  métaux  alcalins  dans  ses  combinaisons  au 
maximum,  pour  se  rapprocher  d'autres  métaux  triato- 
miques,  par  exemple  du  bismuth.  De  nouvelles  recherches 
seront  nécessaires  pour  pouvoir  être  fixé  à  ce  sujet;  et  pour 
cela  il  faudra  surtout  avoir  recours  aux  mesures  cristallo- 
graphiques. 

C'est  un  devoir  pour  moi,  en  terminant  l'exposé  de  mes 
recherches,  de  témoigner  publiquement  ma  reconnaissance 
à  M.  Dumas,  qui  n'a  cessé  de  me  prodiguer  des  conseils 
et  des  encouragements,  ainsi  qu'à  M.  Wurtz,  dont  la  bien- 
veillance m'a  été  d'un  grand  secours  ;  c'est  dans  son  labo- 
ratoire,  à  l'Ecole  de  Médecine,  que  j'ai  poursuivi  mes  re- 
cherches. Qu'il  me  soit  permis,  en  outre,  d'adresser  mes 
remerciments  à  M.  Lamy,  à  l'obligeance  duquel  je  suis 
redevable  des  matières  premières  de  mon  travail. 
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NMimU  MODE  M  PROBDGTION  A  L'fiTAT  CRISTALLISÉ  D'l« 
CERTAIN  mHBRE  D'ESPÈCES  CIHIQIIES  ET  MMtRALO- 
GIQDES; 

Par  mm.  H.  SAINTE-GLAIRE  DE  VILLE  et  CARON  (i). 


Nous  donnerons  dans  ce  Mémoire  le  résumé  d'expé- 
riences dont  le  résultat  a  été  la  production  d'échantillons 
d'une  grande  beauté  que  nous  avons  déposés  dans  la  collec- 
tion de  TEcoIe  des  Mines,  il  y  a  quelques  années.  Les  chi- 
mistes qui  auront  la  curiosité  de  les  répéter  ne  perdront 
pas  leur  temps,  s'ils  ont  le  désir  de  se  procurer  une  collec- 
tion de  minéraux  artificiels  aussi  semblables  que  possible, 
par  leur  éclat  et  leur  couleur,  aux  principales  gemmes  de 
la  nature. 

Dans  ce  court  Mémoire^  nous  insisterons  surtout  sur  la 
préparation  et  la  détermination  de  ces  espèces,  sans  nous 
préoccuper  des  méthodes  qui  ont  été  données  déjà  pour 
obtenir  certaines  d'entre  elles,  méthodes  nombreuses,  plus 
intéressantes  sans  doute  que  les  nôtres^  mais  essentielle- 
ment difFércntes  de  celles  que  nous  proposons.  Voici  com- 
ment nous  opérons  pour  obtenir  quelques  oxydes,  cer- 
tains spinelles  et  silicates. 

Méthode.  —  Nous  faisons  réagir  des  fluorures  métalliques 
purs  ou  mélangés  sur  l'acide  borique  à  une  température  où 
toutes  ces  matières,  même  l'acide  borique,  peuvent  se  ren* 
routier  à  Totatde  vapeur.  Le  fluorure  est  toujours  décom- 
noNO  par  Tacide  borique  :  il  est  transformé  en  fluorure  de 
iifirr,  et  le  ihiorure  métallique  se  change  en  oxyde  :  celui- 
t'i  nr  rriHiallise  au  moment  de  sa  production.  Les  formules 


(I)  Duo  nimlyM^  Huccinclo  do  ce  Mémoire  a  été  publiée  dans  les  Comptes 
ifj^  l'Attuli'nut'  tlt's  Sciences,  t.  XLVI,  p.  764  (i858). 
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suivantes  expliquent  facilement  cette  réaction  : 

3RFl4-BoO'  =  3ROH-FIBoS 
R'*FP  +  Bo(y  =  R'«0»-hBoFl«. 

Le  fluorure  de  bore  se  dégage  à  Tétat  gazeux. 

Mode  opératoire.  —  On  introduit  le  fluorure  au  fond 
d'un  grand  creuset,  et  autour  d'un  creuset  plus  petit  qui 
contient  l'acide  borique.  On  ferme  le  tout  avec  un  cou- 
vercle, et  on  chauffe  dans  un  fourneau  à  vent  à  la  tempéra- 
ture la  plus  élevée.  La  nature  des  creusets  doit  varier  avec  la 
nature  des  oxydes  que  Ton  veut  obtenir.  Quand  ceux-ci 
sont  réductibles  par  le  charbon,  on  opère  dans  l'alumine 
et  le  platine.  Dans  le  cas  contraire,  on  emploie  ces  vases  de 
charbon  de  cornue  dont  l'un  de  nous  a  donné  la  descrip- 
tion dans  ce  recueil  (voyez  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3®  série,  t.  XLVI,  p.  182). 

i**  Vases  en  alumine,  —  On  prend  un  creuset  aussi  cy- 
lindrique que  possible,  on  y  tasse  fortement  de  l'alumine 
calcinée,  provenant  de  la  décomposition  de  l'alun  ammo- 
niacal, et  on  y  fait  un  trou  très -large  par  les  procédés  qui 
servent  à  fabriquer  un  creuset  brasqué.  Dans  la  figure  ci- 
contre  A  représente  le  creuset  de  terre  5  B  la  couche  d'alu- 


mine. Au  centre  C  se  trouve  un  creuset  de  platine  qui  con- 
tient l'acide  borique,  et  autour  de  ce  creuset  le  fluorure 
volatil  en  E. 

1^  Vases  en  charbon.  —  Dans  ces  appareils,  la  couche 
d'alumine  est  remplacée  par  un  creuset  en  charbon  de  cor- 
nue concentrique  au  creuset  de  terre^  et  un  creuset  plu» 
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petit  et  conique,  paiement  eu  charbon,  remplace  ]^  creuset 
de  platiné.  Dans  Tintérieur  de  ce  dernier  on  met  l'acide 
borique,  et  autour  de  lui  le  fluorure  métallique. 

Quand  on  porte  ces  appareils  ainsi  préparés  a  une  haute 
température,  le  fluorure  se  volatilise,  rencontre  les  vapeurs 
d'acide  borique  qui  sortent  du  creuset  intérieur,  et  l'oxyde 
cristallisé  se  dépose  sur  les  bords  supérieurs  et  au*dessus  du 
creuset  renfermant  Tacide  borique. 

1.    GEIHKE    CORINDON. 

-  i^  Corindon  blanc.  —  On  opère  dans  des  vases  de  char- 
bon en  soumettant  à  Faction  de  l'acide  borique  du  fluorure 
d'aluminium  préparé  en  faisant  réagir  de  Tacide  fluorique 
gazeux  ou  liquide  sur  de  Talumine  calcinée. 

On  obtient  ainsi  le  corindon  sous  des  formes  très-di- 
verses. La  matière  se  dépose  dans  toutes  les  parties  de  l'ap- 
pareil, k  l'état  de  grandes  lames  rhomboïdales  souvent  d'un 
centimètre  de  côté,  ou  en  rhomboèdres  basés  tout  à  fait  sem- 
blables à  ceux  que  M.  Gaudin  prépare  en  décomposant 
Taiun  de  potasse  par  le  charbon.  Il  est  aussi  dur  que  le  co- 
rindon naturel. 

Nous  avons  mesuré  sur  ces  derniers  l'angle  du  rhom- 
boèdre, que  nous  avons  trouvé  exactement  de  86  degrés,  et 
nous  avons  constaté  qne  ses  propriétés  optiques  sont  tout 
à  fait  celles  que  lui  assigne  sa  forme  cristalline  :  ils  n'ont 
qu'un  axe  et  sont  négatifs. 

Les  recherches  les  plus  minutieuses  ne  nous  ont  pas  fait 
trouver  la  moindre  trace  de  fluor  ou  d'acide  borique  dans 
les  cristaux. 

Pour  les  analyses,  nous  avons  mélangé  le  corindon 
avec  son  poids  de  carbonate  de  chaux  pur  :  nous  avons 
fondu  le  tout  à  une  température  très-élevée.  Ou  obtient 
ainsi  un  verre  opalin  très-dur,  entièrement  soluble  dans 
l'acide  nitrique.  On  évapore  à  sec,  on  chauffe  sur  le  bain  de 
sable,  jusqu'à  décomposition  complète  du  nitrate  d'alumine 
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et  production  d'un  peu  de  vapeur  nitreuse  ;  on  reprend  par 
une  solution  de  nitrate  d'atnmoniaquei  qui  en  bouillant 
laisse  dégager  un  peu  d'ammoniaque.  On  filtre,  on  lave, 
on  calcine  Talumine  et  on  la  pèse.  On  dose  la  chaux  dans 
la  liqueur  filtrée  pour  constater  que  la  totalité  de  cet  alcali 
a  été  séparée  réellement  de  Talumine.  Cette  vérification  est 
utile  pour  conclure  que  Talumine  est  exempte  de  toute 
trace  d'acide  borique.  Nous  avons  obtenu  ainsi  : 

Alumine .       99 »4 

Perle 0,6 

100,0 

Les  cristaux  ainsi  préparés  ne  ressemblent  pas  du  tout 
à  ceux  qu'Ebelmen  a  produits  par  son  élégante  méthode  qui 
consiste,  comme  on  le  sait,  à  évaporer  à  haute  température 
de  l'alumine  dissoute  dans  de  l'acide  borique.  On  aurait  pu 
supposer  que  dans  notre  expérience  nous  avions  rencontré 
occasionnellement  les  circonstances  dans  lesquelles  s'est 
placé  Ebelmen.  Mais  ce  qui  prouve  bien  qu'il  n'en  est 
pas  ainsi,  c'est  que  dans  nos  creusets  le  corindon  se  dépose, 
a  la  manière  d^une  matière  volatile,  sur  les  parties  les  plus 
éloignées  de  l'acide  borique,  où  l'acide  borique  n'a  pu  se 
transporter  qu'à  Tétat  de  vapeur.  C'est,  en  efiet,  à  la  suite 
d'une  réaction  entre  deux  vapeurs  que  le  corindon  se  forme 
et  cristallise  par  notre  méthode. 

2^  Rubù.  —  On  l'obtient  avec  une  facilité  remarquable 
et  de  la  même  manière  que  le  corindon  blanc;  seulement 
on  ajoute  au  fluorure  d'aluminium  une  petite  quantité  de 
fluorure  de  chrome  obtenu  en  traitant  de  l'oxyde  de  chrome 
hydraté  par  l'acide  fluorique.  Ou  doit  opérer  dans  un 
creuset  d'alumine,  en  plaçant  l'acide  borique  dans  un  creu- 
set ou  une  capsule  de  platine.  La  teinte  rouge  violacé  de 
ces  rubis  est  exactement  la  même  que  la  teinte  des  plus 
beaux  rubis  naturels  :  elle  est  due  manifestement  à  l'oxyde 
de  chrome. 
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3^  Saphir.  —  Le  saphir  bleu  se  produit  dans  les  mêmes 
circonstances  que  le  rubis.  On  opère  exactement  de  la  même 
manière,  seulement  on  met  avec  le  fluorure  d*aluminium 
une  moindre  quantité  de  fluorure  de  chrome.  Ce  saphir  est 
donc  encore  coloré  par  Toxyde  de  chrome.  La  seule  diffé- 
rence entre  eux  consiste  dans  les  proportions  de  la  matière 
colorante^  peut-être  aussi  à  l'état  d^oxydation  du  chrome. 
Maïs  à  cet  égard  l'analyse  ne  peut  rien  indiquer  de  précis, 
â  cause  de  la  quantité  si  petite  de  la  matière  colorante  dans 
tous  les  cas.  Dans  certaines  préparations  nous  avons  obtenu, 
placés  l'un  à  côté  de  Tautre,  des  rubis  rouges  et  des  saphirs 
du  plus  beau  bleu  dont  la  teinte  est  d'ailleurs  identique  à 
la  teinte  du  saphir  oriental  dont  la  cause  est  inconnue. 

4^  Corindon  vert,  —  Quand  la  quantité  d'oxyde  de 
chrome  est  très-considérable,  les  corindons  qu'on  obtient 
sont  d'un  très-beau  vert,  comme  l'ouvarovfîte  qui,  d'a- 
près les  analyses  de  M.  Damour,  contient  aS  pour  loo 
d'oxyde  de  chrome.  Ce  corindon  se  rencontre  toujours  dans 
les  parties  de  l'appareil  où  l'on  place  le  mélange  de  fluo- 
rure d'aluminium  et  de  fluorure  de  chrome  qui  s'y  est  con- 
centré a  cause  de  sa  moindre  volatilité.  Il  ne  se  forme  pas, 
par  conséquent,  de  la  même  manière  que  le  rubis  ou  le  sa- 
phir, et  ne  ressemble  en  rien  à  l'émeraude  orientale. 

2.     FER    OXTDULÉ. 

On  oblient  le  fer  oxydulé  en  beaux  cristaux  octaédriques 
disposés  le  plus  souvent  en  chapelets,  quand  on  décompose 
II)  ses(|uinuorurc  de  fer  par  l'acide  borique. 

On  prépare!  le  fluorure  en  traitant  par  l'acide  fluorique 
In  Hrsquioxyde  de  fer,  et  desséchant  fortement  le  produit  de 
la  ré/iriion  très-vive  qui  s'opère  entre  ces  deux  substances. 
On  pl/icr  le  s(*s(|ui fluorure  dans  le  creuset  d'alumine,  et 
j'iicidi:  l)orif|U(!  dans  un  creuset  de  platine,  et  l'on  chaufie 

au  iouf;<-  l>laii(:. 

Ijis  inr.linaJMins  dos  faces  des  cristaux  octaédriques  ainsi 
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obtenus  sont  exactement  de  109^  a8'.  Traités  par  Thydro- 
gène  a  une  haute  température,  ils  se  transforment  en  fer 
métallique  cohérent  et  facile  à  peser,  en  perdant  27  pour  100 
de  leur  poids,  ce  qui  indique  nettement  leur  composition. 
Il  faut  admettre  que  le  sesquioxyde  de  fer  se  décompose  a 
une  haute  température  en  perdant  une  partie  de  son  oxy- 
gène, pour  expliquer  la  formation  du  fer  oxydulé  dans  les 
circonstances  dans  lesquelles  nous  Tavons  produit  :  sa  for- 
mation lors  de  la  combustion  du  fer  dans  Toxygène  prouve 
qu'il  doit  en  être  ainsi. 

3.     ZIRCÔNE. 

La  zircone  s'obtient  en  petits  cristaux  jaunâtres  groupés 
régulièrement  sous  forme  d'arborisations  très- élégantes  et 
semblables  à  du  sel  ammoniac.  On  met  dans  un  creuset  de 
charbon  du  fluorure  de  zirconium  préparé  en  faisant  passer 
de  Facide  fluorhydrique  sur  de  la  zircone  à  haute  tempé- 
rature, et  dans  Pintérieur  du  creuset  de  charbon  un  support 
cylindrique  et  une  capsule,  tous  les  deux  en  charbon.  Dans 
la  capsule  on  introduit  l'acide  borique  destiné  à  fournir  au 
zirconium  Poxygène,  tandis  que  le  fluor  se  combine  au  bore 
pour  donner  du  fluorure  gazeux.  Ainsi  obtenue,  la  zircone 
acquiert  une  insolubilité  absolue  dans  les  acides,  même 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant. 
y  La  potasse  fondue  n'exerce  aucune  action  sur  elle.  Le 
bisulfate  de  potasse  seul  la  dissout,  en  laissant  le  sulfate 
double  insoluble  caractéristique  de  la  zircone.  On  peut  dé- 
montrer au  moyen  de  ce  réactif  que  la  zircone  cristallisée 
ainsi  ne  contient  ni  fluor  ni  acide  borique. 

4.    ACIDE    TITAHIQUE. 

En  soumettant  à  l'action  de  l'acide  borique  des  gaz  on 
se  trouvent  entraînés  à  l'état  de  vapeurs  fluoriques  l'ura- 
nium, le  titane  ou  Tétain,  nous  avons  souvent  obtenu  des 
substances  cristallisées  qui  nous  ont  paru  présenter  la  forme 
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et  les  réactions  des  oxydes  ou  acides  oxygénés  de  ces  corps 
simples.  Mais  n'ayant  jamais  réussi  à  obtenir  ces  produits 
arec  une  constance  suffisante,  et  en  quantités  telles,  que  leur 
détermination  pût  être  considérée  comme  complète,  nous 
renonçons  à  les  décrire  et  nous  nous  contenterons  de  donner 
ici  un  procédé  avec  lequel  on  obtient  très-facilement  Tnn 
d'eux,  l'acide  titanique. 

On  introduit  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  d'acide 
titanique  calciné  et  de  protoxyde  d'étain  sec,  celui-ci  étant 
en  excès,  et  Ton  porte  ce  creuset  à  une  température  très- 
élevée. 

Après  le  refroidissement  on  y  trouve  une  masse  fondue, 
jaune  rougeâtre  et  entièrement  crevassée  :  dans  les  géodes 
ainsi  formées  et  à  la  partie  supérieure  de  la  masse  se  trouvent 
de  très-beaux  cristaux  de  rutile  d'un  éclat  remarquable, 
colorés  en  rouge  et  donnant  au  goniomètre  les  angles  de  la 
zone  des  prismes  naturels  de  l'acide  titanicpie. 

L'analyse  de  cette  matière,  qui  est  toujours  un  peu  im- 
prégnée de  sa  gangue,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Acide  titanique 85,7 

Acide  stannique i3,8 

99>5 

qui  nous  autorisent  à  la  considérer  comme  de  l'acide  titani- 
que souillé  d'étain  oxydé. 

Au  fond  du  creuset  on  trouve  toujours  un  culot  d'étain 
produit  peut-être  par  l'action  qu'exercent  sur  le  protoxyde 
d'étain  les  gaz  réducteurs  du  foyer.  Si  l'on  admet  cette  in- 
terprétation, on  pourrait  expliquer  ainsi  la  formation  du 
rutile  dans  la  réaction  que  nous  avons  utilisée. 

Au  contact  de  l'acide  titanique  et  du  protoxyde  d'étain, 
il  se  forme  d'abord  du  titanate  de  protoxyde  d'étain.  Ce 
sol,  fondu  en  présence  de  la  silice  du  creuset,  est  décom- 
posé en  silicate  de  protoxyde  d'étain  et  en  acide  titanique, 
qui ,  se  séparant  avec  lenteur  de  la  masse  de  titanate,  cristal- 
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lise  à  la  partie  supérieure  el  dans  les  géodes  de  la  matière 
caverneuse  dont  il  est  assez  nettement  isolé. 

Ce  qui  vient  à  Tappui  de  cette  explication,  c'est  que  les 
parois  du  creuset  sont  fortement  corrodées  par  les  matières 
quW  y  a  fondues.  Mais  nous  ne  considérons  pas  cette  opi- 
nion comme  suffisamment  démontrée. 

5.    GEIVRE    SPINELLE. 

Nous  avions  espéré  obtenir,  par  la  réaction  des  vapeurs 
de  fluorures  de  magnésium  et  d^ aluminium  mélangés  sur 
Tacide  borique  fondu,  le  spiuelle  ou  aluminate  de  magné- 
sie. Nous  avons  été  complètement  déçus  :  le  fluorure  de 
magnésium  paraît  absolument  fixe  aux  températures  pour- 
tant très-élevées  que  [nous  avons^employées,  et  nous  avons 
toujours  trouvé  dans  nos  creusets  du  corindon  parfaitement 
cristallisé  et  facile  à  déterminer,  sans  traces  de  magnésie. 

i**  Gahnite.  —  Mais  nous  avons  été  plus  heureux  avec 
le  mélange  de  fluorure  de  zinc  et  de  fluorure  de  magnésium . 
L'opération  effectuée  dans  un  creuset  d^ alumine  contenant 
les  fluonires,  el  une  capsule  de  platine  renfermant  l'acide 
borique,  nous  a  permis  de  produire  de  très-beaux  cristaux 
de  gahnite  dans  leur  forme  octaédrique  et  avec  leuis  angles 
de  109**  28',  ce  qui  n'a  pu  laisser  aucun  doute  sur  leur  vé- 
ritable nature. 

a®  Cymophane.  —  C'est  une  des  substances  les  plus 
belles  et  les  plus  faciles  à  obtenir  que  nous  ayons  préparées,- 
et  nous  recommandons  aux  amateurs  de  cristaux  artificiels 
l'opération  que  nous  allons  décrire  avec  soin. 

On  prépare  du  fluorure  de  glucium  en  traitant  par 
l'acide  fluorhydrique  de  la  glucine,  évaporant  el  desséchant; 
complètement  la  matière.  On  le  mélange  avec  du  fluorure 
d'aluminium,  de  manière  que  les  poids  des  deux  corps- 
soient  à  peu  près  dans  le  rapport  de  leurs  équiva- 
lents (ÂI'FP  et  GlFl) .  On  introduit  le  tout  dans  un  grand 
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creuset  de  charbon,  et  au  centre  de  la  masse  des  fluorures 
on  fait  pénétrer  un  petit  creuset  de  charbon  contenant  un 
peu  diacide  borique  fondu.  Le  bord  du  creuset  intérieur 
doit  s^élever  un  peu  au-dessus  de  la  couche  de  fluorures. 
On  chauffe  pendant  quelques  heures  à  la  plus  haute  tem- 
pérature possible,  et  on  trouve  après  le  refroidissement 
l'acide  borique  entièrement  volatilisé  et  la  partie  supérieure 
du  petit  creuset  de  charbon  couverte  des  plus  beaux  cristaux 
de  cymophane. 

Eu  général,  ils  se  présentent  sous  la  forme  pentagonale 
qui  caractérise  Thémitropie  de  la  cymophane  et  qu'on  appelle 
la  forme  en  cœur,  si  fréquente  dans  la  nature.  Ces  cristaux 
ont  la  composition  et  la  forme  cristalline  de  Taluminate  de 
glucine  naturelle.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  droits 
de  I20  degrés  ou  très-voisins  de  120  degrés,  striés  sur  la 
base  parallèlement  à  la  petite  diagonale.  Dans  la  macle  en 
cœur  ces  stries  se  coupent  sous  un  angle  de  60  degrés  :  ils 
offrent  d^ ailleurs  toutes  les  propriétés  optiques  si  bien  dé- 
crites par  M.  Des  Cloizeaux.  La  forme  et  les  propriétés 
optiques  excluent  la  cymophane  du  genre  spinelle,  auquel 
nous  ne  le  réunissons  dans  cette  description  que  pour  abré- 
ger notre  exposition. 

La  cymophane  artificielle  est  aussi  dure  que  la  cymo- 
phane naturelle. 

On  obtient  aussi  la  cymophane  sous  forme  de  cristaux 
simples  et  de  prismes  hexagonaux.  Nous  Favons  rencontrée 
ainsi  dans  des  tentatives  que  nous  avons  faites  pour  obtenir 
l'émeraude  et  qui  nous  a  donné,  on  va  voir  pourquoi,  des 
résultats  entièrement  négatifs. 

Si  dans  Texpérience  qui  vient  d'être  décrite  on  remplace 
Tacide  borique  par  de  la  silice,  ou  simplement  par  quelques 
cristaux  de  quartz  étonnés  et  grossièrement  pulvérisés,  on 
trouve  dans  le  creuset,  après  l'action  prolongée  d'une  tem- 
pérature élevée,  un  mélange  de  silicate  d'alumine  e|  de  cy- 
mophane. Les  cristaux  de  cymophane  sont  parfaitement 
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isolés  et  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes  hexagonaux 
de  lao  degrés  à  peu  près. 

Dans  tous  les  cas  lacymophane  obtenue  par  ces  procédés 
est  transparente  et  incolore.  La  limpidité  des  cristaux  est 
parfaite  et  leurs  dimensions  peuvent  atteindre  plusieurs 
millimètres  dans  tous  les  sens. 

6.    SILICATES. 

1®  Silicate  d! alumine,  —  Si,  dans  l'expérience  qui  nous 
a  permis  d'obtenir  le  corindon  au  moyen  de  la  réaction  du 
fluorure  d'aluminium  par  Tacidc  borique,  on  remplace 
Tacide  borique  par  la  silice,  on  obtient  un  silicate  d'alu- 
mine très-curieux  par  sa  composition  et  surtout  par  sa 
forme.  !Nous  employons  comme  silice  des  fragments  de 
quartz  préalablement  rougis  au  feu,  que  nous  plaçons  dans 
une  petite  capsule  en  ebarbon  de  cornue.  Tout  autour  et 
dans  un  creuset  également  en  charbon,  mais  plus  grand, 
nous  plaçons  le  fluorure  d'aluminium,  et  tout  le  système, 
protégé  par  un  creuset  de  terre,  est  chauffé  à  la  température 
la  plus  élevée  pendant  longtemps.  Chaque  morceau  de 
quartz  devient  le  point  de  départ  d'une  arborescence  cris- 
talline qui  atteint  quelquefois  plusieurs  centimètres  de 
hauteur,  et  qui  semble  composé  d'une  multitude  de  feuil- 
lets cristallins  qui  se  superposent.  Celte  substance  ne  peut 
être  homogène  évidemment,  car  chacune  de  ses  parties  a 
subi  d'une  manière  irrégulière  l'action  des  vapeurs  de 
fluorure  d'aluminium  bien  plus  intense  sur  les  matières  pla- 
cées à  l'extérieur  des  arborescences  que  sur  les  portions 
placées  à  l'intérieur.  Cela  est  tellement  vrai,  que  certaines 
plaques  qui  paraissent  cristallisées  ne  dépolarisent  pas  la 
lumière.  Il  vaut  mieux  admettre  que  c'est  le  défaut  de  struc- 
ture cristalline  plutôt  que  la  forme  octaédrique  ou  régulière 
de  ces  plaques  qui  est  la  cause  du  phénomène  optique. 

Ces  arborescences  sont  néanmoins  très-intéressantes  à 
cause  de  leur  forme,  et  donnent  lieu  à  des  échantillons  do 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  /,«  sério,  t.  Y.  (  Mai  i865.)  B 
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la  plus  grande  élégance.  On  peut  s^assurer  qu^elles  se  com- 
posent de  silicate  d^alumine,  et  que  la  réaction  du  fluorure 
d'aluminium  sur  la  silice  a  eu  pour  résultat  la  production 
du  fluorure  de  silicium  avec  fixation  de  l'alumine  formée; 
sur  la  silice  en  excès.  Mais,  si  l'on  veut  obtenir  un  produit 
bien  déterminé  par  sa  forme  et  sa  composition,  il  faut  avoir 
recours  à  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  mettre  l'alumine 
en  présence  d'un  excès  de  fluorure  de  silicium.  Voici  com- 
ment il  faut  opérer  : 

Dans  un  tube  de  porcelaine  ou  de  charbon  de  cornue  on 
introduit  de  l'alumine  calcinée,  et  Ton  y  fait  passer  un  cou- 
rant de  fluorure  de  silicium  gazeux,  pendant  qu'on  chauffe 
le  tube  à  la  température  la  plus  élevée  que  l'on  puisse  obtenir 
au  moyen  d'un  fort  tii*age.  Il  se  forme  du  fluorure  d'alumi- 
nium qui  se  volatilise  et  se  dépose  dans  les  parties  du  tube  de 
porcelaine  où  la  température  est  un  p<eu  moins  intense,  et  l'a- 
lumine se  change  en  une  masse  spongieuse  composée  de  très- 
petits  cristaux  d'une  régularité  et  d'une  limpidité  parfaite. 

Ces  cristaux,  quoique  petits,  sont  mesurables,  et  le 
prisme  à  quatre  faces  dont  ils  se  composent  a  des  incli- 
naisons de  91  et  de  89  degrés,  qui  sont  à  peu  près  les  angles 
de  Tandalousile.  Nous  n'avons  pu  discerner  la  forme  du 
pointement  à  cause  de  son  extrême  petitesse. 

Leur  composition,  obtenue  en  les  faisant  fondre  avec 
les  I  de  leur  poids  de  carbonate  de  chaux  et  séparant  là 
silice  de  l'alumine  par  l'acide  nitrique,  adonné  les  résultats 
suivants  : 


Observe. 

Calculé 

Silice 

29,1 

29,5 

SiOV  .    .. 

3o 

Alumine. .  . 

7O19 

70,2 

2APO»... 

70 

100        99,7  100 

Dans  la  communication  que  nous  avons  faite  à  TAcadé- 
mie  en  i858  (voyez  Comptes  rendus^  t.  XLVI,  Pv764), 
nous  avions  appelé  cette  substance  staur'Otidealumineuse<, 
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^arce  que,  à  cette  époque,  ou  attribuait  à  la  staurotide  la 
composition  d^uu  silicate  d'alumine,  Si  Al',  en  admettant 
que  le  fer  contenu  dans  le  minéral  y  est  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde  isomorphe  avec  l'alumine.  Mais,  depuis  cette  époque, 
M.  Rammelsberg  a  fait  voir  [Annales  de  Poggendorff^ 
t.  CXUI,  p.  599),  et  M.  Lechariier  [Annales  de  l'É- 
cole Normale  supérieure^  t.  I,  p.  88)  a  trouvé  également 
que  le  fer  se  trouve  dans  la  staurotide  à  Tétat  de  prot- 
oxyde,  et  que  par  suite  la  formule  minéralogique  généra- 
lement adoptée  devait  être  rejetée.  Notre  silicate  d'alu- 
mine n'a  donc  plus  aucune  analogie  de  composition  avec  la 
staurotide  naturelle,  et  le  nom  de  staurotide  alumineuse 
n'a  plus  de  raison  d'être. 

Nous  venons  de  voir  que  le  silicate  d'alumine  Si  Al'  peut 
être  préparé  de  deux  manières  différentes,  soit  par  la  réac- 
tion du  fluorure  d'aluminium  sur  la  silice,  ce  qui  donne 
du  silicate  d'alumine  et  du  fluorure  de  silicium,  soit  par  la 
réaction  du  fluorure  de  silicium  sur  de  l'alumine,  ce  qui 
donne  du  silicate  d'alumine  et  du  fluorure  d'aluminium. 
L'état  final  de  la  matière  fixe  obtenue  est  toujours  le  sili- 
cate d'alumine  Si  Al*,  mais  la  matière  volatile  varie  suivant 
qu'on  opère  sur  de  la  silice  avec  le  fluorure  d'aluminium, 
ou  sur  de  l'alumine  avec  du  fluorure  de  silicium.  Cette 
observation  nous  a  suggéré  l'expérience  suivante  : 

On  met  dans  un  tube  de  porcelaine,  qu'on  chauffera  au 
rouge  blanc,  des  couches  alternatives  d'alumine  calcinée  et 
de  sable  quartzeux  \  on  termine  par  une  couche  de  sable  ou 
silice.  Si  l'on  fait  arriver  un  courant  de  fluorure  de  sili- 
cium dans  le  tube  de  porcelaine,  on  voit  qu'il  ne  s'y 
absorbe  pas  trace  de  ce  gaz.  Celui-ci  en  sort  comme 
il  y  est  entré.  Cependant,  si,  après  le  refroidissement,  on 
brise  le  tube  de  porcelaine,  on  trouve  une  masse  parfaite- 
ment homogène  composée  exclusivement  de  silicate  d'alu- 
mine Si  Al*  :  les  deux  éléments  se  sont  transportés  l'un  vers 
Tautre  et  se  sont  combinés,  quelle  que  soit  la  distance  qui 
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les  àépare,  comme  s'ils  élaîent  volatils.  Voici  commen    ■*• 
choses  se  passent  :  '^  À 

Le  fluorure  de  silicium  au  contact  de  la  première  couc 
d*alumi ne  transforme  celui-ci  en  silicate  avecformation  ae 
fluorure  d'aluminium 5  le  fluorure  d'aluminium  rencontre 
la  première  couche  de  sable  et  la  réaction  inverse  se  pro- 
duit, c'est-à-dire  que  la  silice  est  transformée  en  silicate 
d'alumine  avec  formation  de  fluorure  de  silicium,  lequel 
agit  sur  la  deuxième  couche  d'alumine  comme  il  vient  d'a- 
gir sur  la  première,  et  ainsi  de  suite.  Toutes  les  couches  de 
sable  et  d'alumine  sont  donc  transformées  en  silicate  d'a- 
lumine, et  comme  la  dernière  couche  est  composée  de  si- 
lice, il  sort  de  l'appareil  du  fluorure  de  silicium  pur. 

En  remarquant  de  plus  que  nulle  part  aucune  trace  de 
fluor  ne  s'est  combinée  aux  produits  solides^  on  doit  con- 
clure qu'il  sort  dyi  tube  de  porcelaine  autant  de  fluorure  de 
silicium  qu'on  en  a  fait  entrer.  On  peut  en  conclure  aussi 
qu'une  quanti  té  limitée  de  fluorure  de  silicium  peut,  à  haute 
température,  convertir  en  silicate  d'alumine  des  quantités 
illimitées  de  silice  et  d'alumine,  sans  même  que  les  deux 
substances  soient  en  contact  :  il  sufEt  qu'elles  soient  dans 
la  sphère  d'action  du  fluorure  de  silicium  à  la  distance 
l'une  de  l'autre  que  l'on  voudra. 

On  comprend  d'après  cela  que  toute  tentative  faite  pour 
obtenir,  à  l'aide  de  la  chaleur,  du  fluorure  de  silicium  et 
de  l'alumine,  ce  fluosilicate,  si  extraordinaire  par  ses  pro- 
priétés et  sa  composition,  qui  constitue  la  topaze,  ne  peut 
donner  lieu  à  aucun  résultat  (i). 

Mais  toute  matière  argileuse  ou  silico*aluniineuse,  quelles 
que  soient  sa  forme  et  sa  composition,  mise  en  contacta 
haute  température  avec  le  fluorure  de  silicium,  se  convertira 
toujours,  sans  fixer  la  moindre  trace  de  fluor,  en  silicate 


(i)  Vojez  h  ce  sujet  le  Iravail  do  Vun  de  nous  diins  les  Comptes  rendus  de 
i' Académie  des  Sciences,  1.  LU,  p.  }8'2. 
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'    p  /imine  Si  Âl*.  C'esl  ce  qui  explique  le  phénomène  qu'ob- 

f  rera  de  suite  toute  personne  qui  répétera  nos  expérien- 

fs.  Les  parois  des  creusets,  des  tubes  de  porcelaine  dans 
lesquels  on  fait  réagir  un  fluorure  volatil  ou  du  fluorure 
tde  silicium,  seront  converties  jusqu^à  une  assez  grande  pro- 
fondeur eu  larges  cristaux  transparents  de  silicate  d'alu- 
mine. Nous  avons  eu  souvent  ainsi  de  très-beaux  échantil- 
lons de  cette  belle  matière. 

a^  Zircon.  —  Le  zircon  s'obtient  d'une  manière  ana- 
logue,  en  faisant  passer  à  la  température  la  plus  élevée  du 
fluorure  de  silicium  sur  de  la  zircone.  On  peut  également 
bien  réussir  en  traitant  le  quartz  par  des  vapeurs  de  fluo- 
rure de  zî'rconium.  Dans  les  deux  cas  on  observe,  au  milieu 
d'un  excès  de  quartz  ou  de  zircone,  de  petits  cristaux  octaé- 
driques  d'une  régularité  admirable,  d'une  transparence  et 
d'un  éclat  adamantin  fort  remarquables.  Ils  ressemblent  au 
zircon  du  Vésuve  à  s'y  méprendre.  Nous  nous  sommes  con- 
tentés de  les  déterminer  cristallographiquement  à  cause  de 
cette  identité  de  formes  si  parfaite,  et  à  cause  de  la  difficulté 
que  l'analyse  chimique  du  zircon  présente.  Leur  densité, 
leur  dureté,  l'angle  de  1 23*^20'  que  font  entre  elles  les  faces 
adjacentes  de  Toctaèdre  carré  qui  les  constitue,  suffiseTit 
d'ailleurs  pour  les  caractériser  entièrement. 

On  peut  également  avec  la  zircone  et  le  quartz  placés  en 
couches  successives  dans  un  tube  de  porcelaine  violemment 
iïhauffé,  et  un  courant  de  fluorure  de  silicium^  transformer 
la  masse  entière  en  zircon.  Seulement  ici  l'opération  est 
plus  longue  et  la  chaleur  nécessaire  est  plus  considérable. 

Nous  venons  de  décrire  successivement  les  méthodes 
dont  nous  nous  sommes  servis  pour  transformer  quelques 
matières  amorphes  en  matières  cristallines,  et  préparer 
certains  minéraux  artificiels  :  mais  nous  ne  croyons  pas  du 
:out  la  matière  épuisée.  L'acide  Ûuosilicique  et  les  fluorures 
I  haute  température  font  crisralliser  tout  cequ*ils  louchent, 
;l  nous  ne  pouvons  mieux  faire  que  d'engager  les  savants 
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que  ces  reproductions  int^^ressent  à  perfectioDDer  nos  pro- 
céda. Chacun  de  nous,  entraîne  loin  de  ces  études  par  des 
occupations  et  des  travaux  divers,  a  toujours  regretté  de  ne 
pouvoir  continuer  la  belle  collection  de  minéraux  artificiels 
qu^un  savant  bien  regretté,  M.  de  Senarmont,  avait  accep- 
tée de  nous  pour  la  mettre  da^s  les  vitrines  de  TEcole  des 
Mines  de  Paris.  Nous  les  considérons  comme  les  pièces  à 
Tappui  de  ce  Mémoire. 
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REPRODUCTION  DE  L4  BLENDE  HEXAGONALE 
ET  DE  LA  GREENOCKITE; 

Pa»  mm.  h.  SAmTE-CLÀIBE  DRVILLE  et  TROOST  (i) 


i  .    BLENDE    HEXAGONALE. 

L*un  de  nous  a  reproduit  (voyez  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLUI,  p.  477)  '®*  cadmies 
(zinc  oxydé  des  hauts  fourneaux)  en  faisant  passer  sur  de 
Toxyde  de  zinc  amorphe  un  courant  lent  d'hydrogène  pur 
et  sec.  On  sait  ce  qui  se  passe  dans  cette  curieuse  opération. 
L'oxyde  de  zinc  enfermé  dans  une  nacelle  et  dans  un  tube 
de  porcelaine  violemment  chauffé  est  entièrement  volati- 
lisé dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  pourvu  que  ce 
courant  n'ait  pas  une  très- grande  rapidité.  L'oxyde  de  zinc 
ainsi  déplacé  ne  subit  pas  trace  de  décomposition  :  mais  il 
est  transparent,  très-bien  cristallisé,  et  présente  Taspect 
d'une  matière  sublimée.  Cependant  Toxyde  de  zinc  n'est 
pas  volatil.  On  peut  s'en  assurer  en  remplaçant  dans 
rexpérience  précédente  le  courant  d'hydrogène  par  un  cou- 


(i)  Voir  une  analyse  de  ce  Mémoire  dans  les  Comptes  rendus  de  VAeméémie 
fies  Sciences,  t.  Llly  p.  930  (1861). 
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rant  d'air.  Alors  Toxyde  de  zinc  reste  dans  la  nacelle  sans 
subir  le  moindre  déplacement  ou  la  moindre  altération. 

La  cause  de  ce  phénomène  singulier  vient  de  ce  que 
l'oxyde  de  zinc  est  réduit  par  Phydrogèiie,  et  le  zinc 
est  transporté  à  Tétat  de  vapeur  avec  la  vapeur  d^eau  vi 
Texcès  d'hydrogène  vers  les  parties  plus  froides  de  Pap- 
pareil,  où  une  réaction  inverse  s'effectue  d'une  manière 
complète.  Si  le  courant  de  gaz  n'est  pas  assez  rapide  pour 
que  le  phénomène  inverse  n'en  soit  pas  troublé,  le  zinc  vo- 
latilisé décompose  entièrement  la  vapeur  d'eau  avec  laquelle 
il  est  intimement  mélangé,  Toxyde  de  zinc  se  reforme  in- 
tégralement et  l'hydrogène  redevient  pur  sortant  de  l'appa- 
reil comme  il  y  est  entré,  et  provoquant  simplement  la 
cristallisation  et  la  stiblimation  apparente  de  l'oxyde  du 
zinc. 

En  préparant  de  la  blende  artificielle  par  d'autres  pro- 
cédés que  nous  exposerons  plus  loin,  nous  avions  aperçu 
des  traces  manifestes  d'une  volatilisation  de  ce  genre,  en 
trouvant  des  cristaux  de  blende  déposés  sur  les  couvercles 
de  nos  creusets.  ]Nous  avons  alors  eu  Tidée  de  faire  passer 
un  courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec  sur  de  la  blende  na- 
turelle. L'hydrogène  n'a  pas  été  absorbé,  il  ne  s'est  produit 
aucune  trace  d'acide  sulfhydrique,  par  conséquent  aucun 
phénomène  apparent  ne  s'est  manifesté.  Cependant  tout  le 
sulfure  de  zinc  a  été  comme  volatilisé  et  transporté  dans 
les  parties  moins  chaudes  que  les  parties  moyennes  de  l'ap- 
pareil sous  forme  de  cristaux  transparents,  incolores  ou 
légèrement  jaunâtres  et  doués  d'une  double  réfraction  très- 
énergique.  Ces  cristaux  sont  des  prismes  hexagonaux  régu- 
liers ou  des  tables  rhomboïdales  qui  en  dérivent,  comme 
nous  le  verrons  plus  tard.  C'est  la  blende  hexagonale  que 
M.  Friedel  a  découverte  pendant  que  nous  faisions  ces 
expériences  (i). 

(i)  Voir  Canotes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LU,  p.  983. 
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Voici  ce  qui  s'est  passe  :  le  sulfure  de  zinc  a  été  réduit 
au  rouge  vif  parTIiydrogène^  uu  mélange  de  vapeur  de  zinc, 
d'acide  sulfhydrique  et  d'hydrogène  en  excès  en  est  résulté. 
Quand  ce  mélange  est  arrivé  lentement  dans  les  parties  du 
tube  où  la  chaleur  est  moindre,  une  réaction  inverse  et  to- 
tale a  eu  lieu.  Le  zinc  s'est  emparé  de  nouveau  du  soufre 
pour  former  de  la  blende  hexagonale,  véritables  cadmies 
sulfurées,  et  l'hydrogène  est  redevenu  libre.  Il  est  remar-^ 
quable  que  dans  cette  expérience,  comme  dans  l'expérience 
précédemment  citée,  une  quantité  limitée  d'hydrogène  peut 
servir  à  la  production  d'une  quantité  illimitée  de  cadmie 
ou  de  blende  cristallisées,  puisque  celles-ci  n'en  fixent  au- 
cune portion* 

Pour  prouver  que  la  volatilisation  de  la  blende  est  seule- 
ment apparente,  nous  avons  chauffé  du  sulfure  de  zinc  à 
la  plus  haute  température  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  et  nous  n'avons  remarqué  aucune  trace  de  sublima- 
tion dans  le  tube  de  porcelaine  où  se  faisait  Texpérience* 

On  prépare  également  le  zinc  sulfuré  avec  la  plus  grande 
facilité  en  fondant  ensemble  parties  égales  de  sulfate  de 
zinc,  de  fluorure  de  calcium  et  de  sulfure  de  baryum.  11 
en  résulte  une  gangue  fusible  de  sulfate  de  baryte  et  de 
fluorure  de  calcium,  dans  laquelle  on  trouve  implantés  ou 
dispersés  dans  des  géodes,  de  très-beaux  cristaux  de  zinc 
sulfuré.  L'analyse  nous  a  donné  des  nombres  qui  concor- 
dent absolument  avec  ceux  que  fournit  la  blende  ou  sulfure 
de  zinc  naturel  : 

Zinc 31,-;         Zn 32,6 

Soufre....     68,2        S 67,4 

99,9  ioo,o 

Les  cristaux  se  présentent  sous  la  forme  d'un  double 
prisme  hexagonal  et  régulier  avec  les  angles  de  i5o  degrés 
du  prisme  à  douze  faces  coçrespondant  a  cette  forme.  La 
base  fait  avec  chacune  de  ces  faces  un  angle  de  90  degrés. 
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C'est  précisément  la  forme  que  présentent  dans  la  nature 
les  cristaux  de  cadmium  sulfuré  ou  greenockite.  Cette  ob- 
servation, qui  comble  une  lacune  dans  les  analogies  du  zinc 
et  du  cadmium,  cette  dimorphie  qu'on  aurait  pu  prévoir, 
nous  montrent  aussi  une  différence  essentielle  entre  le  pro- 
duit artificiel  obtenu  par  voie  sècbe  et  la  blende  que  M.  de 
Seuarmont  a  reproduite  par  voie  humide  sous  la  forme 
d'octaèdres  réguliers. 

Enfin,  si  Ton  fait  passer  sur  du  zinc  chauffé  au  rouge  et 
placé  dans  un  tube  de  porcelaine  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux, le  zinc  prend  feu  et  se  combine  avec  les  éléments  du 
gaz  en  produisant  une  chaleur  intense  et  une  lumière  très- 
vive.  Si  on  examine  le  produit  de  cette  réaction,  on  voit 
qu'il  est  composé  d'un  mélange  d'oxyde  de  zinc  cristalliséen 
rhomboèdres  et  de  blende  hexagonale.  On  sépare  facilement 
ces  deux  matières  eu  les  faisant  digérer  avec  de  l'acide 
acétique  concenti^é  qui  ne  dissout  que  l'oxyde.  La  blende 
ainsi  produite  est  transparente  et  dépolarise  la  lumière  qui 
a  traversé  un  prisme  de  Nicol. 

De  ces  expériences  on  pouvait,  il  semble,  conclure  que 
la  blende  octaédrique  a  été  faite  dans  la  nature,  soit  par 
voie  humide  (expérience  de  M.  de  Senarmont),  soit  à  basse 
température;  que  la  blende  hexagonale  est,  au  contraire, 
un  produit  d'origine  ignée.  Cette  conclusion  paraîtrait 
d'autant  plus  légitime  que  les  corps  dimorphes  s'obtiennent 
presque  toujours  au  milieu  de  circonstances  physiques  dif- 
férentes, souvent  incompatibles.  Mais  une  observation  que 
nous  avons  faite  montre  combien  il  faut  être  prudent  dans 
ces  sortes  d'appréciations.  Un  morceau  de  quartz  imprégné 
de  sulfure  de  zinc  amorphe,  chauffé  au  rouge  vif  au  milieu 
de  l'acide  sulfliydrique  dans  une  des  opérations  déjà  citées, 
s'est  couvert  de  petits  cristaux  manifestement  réguliers,  qui 
ne  peuvent  être  que  de  la  blende  octaédrique,  mais  que 
nous  n'avons  pu  reproduire  à  volonté.  Si  notre  observation 
est  confirmée,  la  blende  octaédrique  pourrait  elle-même  se 
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prodwre  i  bante  leaipénlnre,  et  le  i  ■iioni  i  ni  à  spé- 
cieox  cjoe  noas  venons  de  développer  serait  inexact.  H  nous 
semble  donc  beaaconp  plos  sage  d'ailendre  de  nooTeanz 
faits  avant  de  se  prononcer  sor  Torigine  de  la  bleode  beza- 
gooale  et  de  la  blende  oclaédriqoe  des  gites  métallifères. 

2.    GREESOCKITK   OC    CÀDMICM    SULFUHÉ. 

Poor  préparer  de  très-beaux  cristaux  de  cette  belle  ma- 
tifae,  il  suffit  de  chauffer  du  sulfure  de  cadmium  amorphe 
et  artiâciel  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un 
courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec.  Le  sulfure  de  cadmium 
subit  une  volatilisation  apparente,  et  se  transporte  en 
cristallisant  dans  les  parties  du  tube  où  la  chaleur  n^est 
|Jns  très^ntense.  On  le  trouve  en  petits  prismes  hexago- 
naux r^uliers,  transparents,  on  en  lames  rhomboïdales  qui 
diépolarisent  la  lumière  qui  a  traversé  un  prisme  de  Nicol. 
Ce  beau  produit  est  identique  par  sa  forme  et  sa  composi- 
tion avec  la  greeoockite  ou  cadmium  sulfuré  de  la  nature. 

3.    FORXATIOir   DE   QUELQUES    ÂCTEES    SCLFUAES. 

Nous  avons  déposé  dans  la  collection  de  TEcole  des  Mines 
en  1861,  au  moment  ou  nous  faisions  ces  expériences,  des 
produits  artiGciels  d^une  grande  beauté  obtenus  en  faisant 
passer  de  T hydrogène  sulfuré  sur  divers  oxydes  ou  alliages 
métalljques.Cemodede  préparation,  quidonnede  très-beaux 
produits,  n*ayant  rien  de  bien  nouveau  ni  de  bien  instruc- 
tif, ne  sera  pas  décrit  ici.  Nous  dirons  seulement  que  Tar- 
gent,  les  mélanges  d*oxydes  de  cuivre  et  de  fer  (ces  métaux 
s  y  trouvant  dans  les  mêmes  proportions  que  dans  la  pyrite 
cuivreuse)  se  sulfurent  par  Thydrogène  sulfuré  à  une  haute 
tem{>érature  en  fournissant  des  produits  cristallisés  qui  mé- 
riUfnt  une  place  distinguée  dans  une  collection  de  minéraux 
artificiels. 
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SUR  LA  COMPAESSIBILITÊ  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE  ET  DE  L*AiR 

ATMOSPHÉRIQUE  A  100  DEGRÉS; 

Par  m.  p.  BI.ASERNA, 
Professeur  de  Physique  à  POoiversilé  de  Palerme. 


La  compressibilité  des  gaz  à  hautes  températures  n*a  pas 
été  étudiée  expérimentalement  jusqu'à  présent,  à  cause  des 
grandes  difficultés  pratiques  que  cette  question  entraine. 
Tout  ce  qu'on  en  savait,  c'est  que  les  gaz,  portés  à  une  hautç 
température,  suivent  la  loi  de  Mariotte  ou  s'en  écartent  très- 
peu.  Mais  il  y  a  un  moyen  que  j'ai  indiqué  il  y  a  quelques 
années  dans  les  comptes  rendus  du  Congrès  de  Siena  (1862), 
de  résoudre  la  question  sans  aucune  hypothèse,  en  dédui- 
sant la  compres^bilité  du  coefficient  de  dilatation  à  pression 
constante,  dans  tous  les  cas  où  ce  coefficient  a  été  déterminé 
pour  les  valeurs  croissantes  de  pression.  En  effet,  si  les  gaz 
suivaient  la  loi  de  Mariotte,  ou  du  moins,  s'ils  s'écartaient 
d'elledela  même  quantité  à  o  et  à  100  degrés,  le  coefficient 
de  dilatation  devrait  être  indépendant  de  la  pression. 

Soient  : 

A  o  degré,  u  eitf  les  volumes  correspondants  aux  pres- 
sions p  et  I  mètre  de  mercure  ; 

A  T,  i^'  et  f  '  les  volumes  correspondants  aux  pressions  p 
et  1  mètre,  restées  constantes. 

En  désignant  par  or^  et  a  les  coefficients  de  dilatation  pour 
les  pressions  constantes  p  et  i ,  on  a 

-  =  I  -H  a-T,      -'-  =  I  -f.  aT. 

V  ? 

Or,  la  compressibilité  à  basse  température  étant  connue, 
on  peut,  en  adoptant  les  formules  de  M.  Regnault,  expri* 
mer  les  rapports  des  volumes  en  fonction  de  la  pression,  de 


(  tM) 

sorte  que 
et  de  même 

I^=/?[l^û,(/,-l)-i.^.(^_l)»]  =  ;,D,, 

OÙ  cette  dernière  formule  exprime  la  compressibilité  des  gaz 
à  T  degrés. 

En  divisaut  ces  deux  équations  Tune  par  Tautre,  et 
tenant  compte  des  expressions  plus  haut,  on  a 

On  doit  à  M.  Regnault  (*)  deux  séries  d'observations  sur 
la  dilatation  de  Tacide  carbonique  et  de  Tair  à  pression 
constante  et  pour  des  pressions  élevées;  ainsi  il  nous  a  été 
possible  de  déterminer  la  compressibilité  de  ces  deux  gaz  à 
loo  degrés.  Seulement,  comme  la  compressibilité  de  ces 
deux  gaz  n'a  pas  été  déterminée  pour  la  température  de 
o  degré,  mais  pour  une  autre  r  un  peu  différente,  il  faut 
écrire  la  formule  (i)  dé  la  façon  suivante  : 


/    \  rk  I  -T-  «  i     1  -r  «»f  - 


V 


Comme  on  voit,  le  calcul  se  réduit  aux  points  suivants  : 

I**  Trouver  une  formule  empirique  pour  la  dilatation  à 
pression  constante  i  H-  «pT  et  en  fonction  de  la  pression/?  ; 

'2°  Exprimer  la  compressibilité  du  gaz  à  t  degrés  A^  en 
fonction  de  la  pression; 

3**  Calculer  les  valeurs  de  D^  pour  les  valeurs  croissantes 
de  pression,  chercher  ensuite  une  formule  empirique  pour 
les  représenter,  et  déduire  de  celle-ci  une  autre  D»,/  qui  ex- 
prime la  compressibilité  eu  fonction  des  volumes. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  pour  Tacide  carbo- 
nique : 

(  *  )  Relation  des  txpéiUnces  sur  tes  machines  àjêuf  l.  II,  p.  071  cl  buiv. 
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T  -4- 1  ooa^  =r  1 ,366oo  -4-  o ,  oo635o/?  -4-  o,ooo  3^op*  ; 

A^  =  H-  o,oo8o58i  {p  —  I )  H-  o.ooo  2679 ^P  —  ')* 

(d'après  M.  RegnauU); 

D^  =  I  -4-  0,0037.98  {p  —  i)  -+- 0,00001 1 7 (/?  —  i)'; 
D,'  =  I  — 0,003*287  I  5y  —  I  |-f-o,ooooioi  f  5l 1  j  . 

Cette  dernière  formule  montre  que  le  volume  de  l'acide 
carbonique  à  100  degrés  étant 


,         l        JL        -L       _î_ 


les  pressions  sont  : 

1,0000,     4'9^^''     9i7'23,     T493393,     18,8235, 

tandis  que  pour  la  température  de  3°,25  les  pressions  ont 
été  trouvées  par  M.  Regnaull  comme  il  suit  : 

1,000,    ^fi288y    9,2262,     13,1870,     16,7054* 

L'acide  carbonique  ne  suit  donc  pas^  même  à  100  degrés, 
la  loi  de  Mariotte  ;  il  s'en  écarte  encore  d'une  manière  no- 
table, quoique  moins  qu'à  3% 25. 

Pour  l'air  atmosphérique,  une  formule  exponentielle  a 
été  calculée  par  M.  Regnault  pour  la  dilatation  en  fonction 
de  la  pression.  En  adoptant  ses  nombres,  on  trouve  pour 
la  compressibilité  de  l'air  à  100  degrés  des  valeurs  de  D^^ 
qui  s'écartent  très-peu  de  l'unité,  tantôt  en  plus,  tantôt  en 
moins.  Il  résulterait  de  là  que,  entre  les  limites  des  erreurs 
possibles,  l'air  à  100  degrés  suit  rigoureusement  la  loi  de 
Mariotte.  Mais  je  crois  que  cette  exactitude  parfaite  ne  sau- 
rait être  admise.  M.  Regnault  a  démontré  par  des  expé- 
riences très-délicates  et  très-précises  que  le  coefficient  de 
dilatation  à  volume  constant  est  pour  l'air  un  peu  moindre 
que  celui  à  pression  constante.  Or,  cette  différence  dépend 
de  l'écart  de  la  loi  de  Mariotte  à  100  degrés.  Cet  écart  étant 
ainsi  démontré,  j'ai  calculé  une  nouvelle  formule 

I -h  1 00 ap==  1,36585  -4-0,001562/7  —  0,0000262/?% 

■ 

qui  répond  aussi  bien  que  celle  de  M.  Regnault  aux  obser- 
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l'hydrogène,  en  se  comprimant  moins  que  ne  l'exige  la  Im 
de  Mariotte.  C'est  une  question  qui  me  parait  bien  intéres- 
sante à  être  traitée  expérimentalement,  ctje  me  propose  d'y 
revenir  aussitôt  que  j'aurai  installé  les  instruments  néces- 
saires. 

Prenons  i  volume  de  gaz  à  o  degré,  comprimons-le  pour 
réduire  son  volume  à  j,  -^^  ^ï^  etc.,  les  pressions  corres- 
pondantes sont  alors  connues  ^  puis  en  le  ramenant  à  son 
volume  primitif,  cliauffons  ce  gaz  à  loo  degrés,  tout  en 
augmentant  sa  pression  pour  l'empêcher  de  se  dilater;  en  ce 
cas,  son  volume  étant  le  même,  la  distance  moyenne  de  ses 
molécules  sera  la  même.  Alors  comprimons-le,  pour  réduire 
son  volume  à  j,  ~,  -p^,  etc.,  et  cherchons  les  rapports  des 
pressions  correspondantes.  On  trouve,  pour  l'acide  carbo- 
nique, que  les  volumes  étant 


les  pressions  sont 

1,0000,     4'9^^^»     9,61 33,     i4)ii499     1^94^94' 
tandis  qu'à  o  degré  elles  sont 

1,0000,     49^^^^9     9)^^62»     13,1870,     16,7054* 

Si  la  compressîbililé  était  seulement  une  fonction  de  la 
distance  des  molécules,  les  pressions  dans  la  même  colonne 
verticale  devraient  être  égales,  la  distance  moyenne  de 
molécules  étant  la  même.  Mais  on  voit  que  les  nombres  de 
la  deuxième  ligne  sont  toujours  plus  forts  que  ceux  de  la 


troisième. 


Dans  les  forces  intérieures  d'un  gaz  et  dans  les  phéno- 
mènes qui  en  dépendent,  comme  la  compressibilité,  on  n'a 
plus  le  droit  de  parler  seulement  d'attractions  et  de  répul- 
sions moléculaires.  La  chaleur  y  entre  comme  quelque 
chose  de  nouveau,  avec  celte  tendance  de  rendre  les  gaz  plus 
parfaits,  c'est-à-dire  de  les  rapprocher  plus  de  la  loi  de 
Mariotte. 
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REGHERGHBS  SUR  LA  SOLllRILITÉ  DES  SELS  DANS  LES  MÉLANGES 

D'ALCOOL  ET  D'EAU; 

Pae  m.  a.  gerardin. 


Introduction  et  observations  div^erses, 

La  solubilité  a  été  Tobjet  d'un  grand  nombre  d'études 
et  de  recherches,  et  cependant  c'est  une  des  questions  les 
moins  avancées  de  la  science.  Aucune  théorie  de  la  solubi- 
lité n'a  encore  été  proposée,  sans  être  presque  aussitôt  dé^ 
mentie  par  de  nouvelles  expériences. 

Jusqu'à  Lavoisier,  on  a  considéré  la  solubilité  comme  un 
phénomène  mécanique,  «  Les  uns  ont  supposé  des  étuis 
»  dans  le  dissolvant,  des  pointes  dans  le  corps  dissous. 
»  Newton  admet  des  pores  dans  l'eau,  dans  lesquels  les  sels 
)>  vont  se  nicher,  et  explique  ainsi  pourquoi  l'eau  n'aug- 
))  mente  pas  de  volume  en  proportion  du  corps  dissous, 
»  Gassendi  suppose  des  pores  de  diverses  formes  pour  con- 
»  ce  voir  comment  l'eau  saturée  d'un  sel  peut  en  dissoudre 
»  d'autres  d'une  nouvelle  espèce.  »  (Chàptal,  Éléments  de 
Chimie^  t.  I,  p.  4o',  Montpellier,  1790.) 

D'après  cette  théorie ,  l'accroissement  de  la  solubilité 
avec  la  température  est  dû  à  la  dilatation  du  liquide.  On  ne 
connaît  jusqu'à  présent  qu'un  seul  corps,  le  chlorure  de  so- 
dium, dont  la  solubilité  dans  l'eau  croisse  proportionnelle- 
ment à  la  dilatation  de  l'eau.  Je  ferai  voir  dans  le  cours  de 
ce  travail  qu'en  dissolvant  le  chlorure  de  sodium  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau,  l'accroissement  de  solubilité 
cesse  d'être  proportionnel  à  la  dilatation  du  dissolvant. 

A  partir  de  Lavoisier,  la  dissolution  est  considérée  comme 
étant  un  phénomène  chimique.  Pour  Lavoisier  et  tous  les 
chimistes  de  cette  éqoque,  <(  la  dissolution  est  une  véri- 
»  table  combinaison  chimique.  »  (Berthollet,  Statique 

Ann.  de Chim,  et  de  Phys.,  4^  série,  t.  V .  (Juin  i865.)  9 
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chimique  y  p.  5o.  )  «  Il  y  a  une  attraction  chimique  entre  les 
»  molécules  du  sel  et  les  molécules  de  Feau.  »  (Fot7&croT| 
Système  des  Connaissances  chimiques^  t.  II,  p.  36o.)  «  En 
»  un  mot,  l'agent  de  la  dissolution  ne  parait  pas  différer 
»  de  celui  de  raffinité.  »  (ChAptal,  p.  42.) 

On  peut  invoquer  un  grand  nombre  de  faits  à  l'appui  de 
cette  théorie.  Ainsi  :  «  La  dissolution  est  souvent  accom- 
»  pagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  »  (Thomson,  Records 
of  gênerai  Science,  i836.  —  Grahàm,  Philosophical  Ma^- 
gazine,  i843.  —  Favre,  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  LI.)  «  La  chaleur  spécifique  d'une  dissolu- 
»  tion  saline  est  toujours  plus  petite  que  la  somme  des  cha- 
»  leurs  spécifiques  des  corps  qui  la  composent.  »  (Persoxt, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  XXXIII.) 
)>  Quand  deux  sels  se  dissolvent  simultanément  dans  l'eau, 
))  les  proportions  des  sels  qui  se  dissolvent  sont  générale* 
1»  ment  dans  un  rapport  exact  et  simple  d'équivalents.  )» 
(MuLDER,  Bijdragen  tôt  de  Geschiedenis  van  het  scheikun- 
dig  gebonden  ff^ater ^  ^olierdann,  i864*) 

J'ai  fait  voir  [Comptes  rendus  de  l^ Académie  des 
Sciences^  1862,  t.  LV,  p.  142)  que  la  solubilité  d'un  corps 
dans  un  mélange  de  ses  dissolvants  est  toujours  plus  petite 
que  la  somme  de  la  solubilité  dans  chacun  des  dissolvants 
isolés. 

En  effet ,  si  on  prend  deux  dissolutions  saturées  d'un 
même  corps  à  la  même  température  et  qu'on  les  mêle  en- 
semble ,  on  observe  immédiatement  une  précipitation  du 
corps  dissous. 

11  suffira  de  citer  les  exemples  suivants  :  sulfure  de 
carbone,  saturé  de  soufre,  d'iode  ou  de  phosphore,  auquel 
on  ajoute  de  l'alcool,  de  l'esprit  de  bois,  de  l'huile  de 
pomme  de  terre,  de  l'élher ,  du  chloroforme,  de  la  ben- 
zine, du  bichlorure  d'étain,  saturés  de  soufre,  d'iode  ou 
He   phosphore;  précipitation   des  solutions  aqueuses  par 

"icol,  et  des  solutions  alcooliques  par  l'eau.  Je  n*ai  en- 
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core  trouvé  aucune  exception  à  cette  loi.  Je  pense  qu  on 
peut  la  regarder  comme  générale. 

En  faisant  ces  expériences,  j'ai  reconnu  que  la  quantité 
du  corps  dissous  qui  se  précipite  par  l'addition  d'un  nou* 
veau  dissolvant  saturé  est  variable  suivant  la  température, 
la  proportion  du  dissolvant  ajouté,  et  la  manière  dont  on 
fait  le  mélange.  La  précipitation  est  d'autant  plus  consi- 
dérable que  la  température  est  plus  élevée,  et  qu'on  ajoute 
une  plus  grande  quantité  d'un  moins  bon  dissolvant.  Une 
vive  agitation  détermine  une  précipitation  presque  com- 
plète. Dans  un  mélange  soumis  à  une  agitation  modérée  et 
abandonné  à  lui-même,  la  précipitation  est  moins  considé- 
rable. Elle  varie  avec  la  durée  du  contact  et  atteint  un 
maximum  constant  après  vingt-quatre  heures  environ. 

En  opérant  à  o  degré  et  en  laissant  les  dissolutions  sa- 
turées au  contact  pendant  plus  de  vingt-quatre  heures, 
l'expérience  donne  des  résultats  d'une  constance  satisfai- 
sante, ce  qui  n'a  pas  lieu  à  une  température  plus  élevée. 
Voici  ceux  que  j'ai  obtenus  pendant  l'hiver  de  1861-1862, 
en  profitant  à  trois  reprises  différentes  de  la  température 
ambiante.  J'ai  employé  une  quantité  constante  de  sulfure 
de  carbone  saturé  de  soufre,  quantité  que  je  représente  par 
a  équivalents,  et  que  j'ai  mélangée  dans  des  tubes  bou- 
chés avec  -j,  I,  I  7,  2,  3,  4  équivalents  des  autres  dissolvants 
saturés  de  soufre.  Le  contact  a  duré  vingt-quatre  heures 
et  la  température  est  restée  invariable  à  o  degré  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience.  La  quantité  totale  de  soufre 
dissous  est  représentée  par  i. 
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La  prëcipitalion  n'est  jamais  complète,  elle  tend  vers 
une  limite  variable  avec  la  nature  du  dissolvant. 

Dans  l'ouvrage  cité  plus  haut  (Bijdragen,  etc.,  p.  aai), 
le  D**  Mulder  conclut  de  mes  expériences  qu'il  y  a  combinai- 
son du  soufre  avec  ses  divers  dissolvants,  combinaison  qui 
serait  détruite  par  l'addition  d'un  second  dissolvant. 

Pour  Gay-Lussac ,  la  dissolution  est  un  phénomène 
physique  [jinnales  de  Chimie  et  de  Physique ,  2®  série, 
t.  LXX,  p.  407)  présentant  de  grandes  analogies  avec  les 
phénomènes  de  fusion  et  de  vaporisation.  Après  avoir 
avancé,  vingt  ans  plus  tôt  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 1^  série,  t.  XI,  p.  296;  181  g),  d'après  la  théorie  de 
Lavoisier,  que  «  si  un  sel  se  fondait  à  100  degrés,  il  se  mè- 
»  lerait  à  cette  température  en  toute  proportion  avec  l'eau,  » 
il  reconnaît  «  qu'il  ne  peut  plus  partager  l'opinion  de  La- 
»  voisier  en  tous  points,  et  se  propose  de  la  discuter.  »  Il 
rappelle  que  a  la  progression  de  la  force  élastique  de  la  va- 
»  peur  n'est  nullement  affectée  au  moment  où  l'eau  et 
»  l'adde  cyanhydrique  passent  de  l'état  solide  à  l'état  li- 
»  quide,  »  et  il  ajoute  :  «  Cherchons  des  corps  réunissant 
»  la  double  condition  d'être  solubles  dans  un  dissolvant,  et 
»  de  pouvoir  se  présenter  solides  et  liquides  dans  des  li- 
»   mites  abordables  de  température  pour  la  détermination 

de  leur  solubilité.  Parmi  les  sels,  je  n'en  connais  pas  qui 
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»  réunissent  ces  deux  conditions.  Parmi  les  corps  inflam- 
»  mables,  la  cétine,  la  paraffine,  les  acides  gras  solides  ne 
»  présentent  aucune  anomalie  dans  leur  solubilité  dans 
))  l'alcool,  en  passant  de  l'état  solide  à  l'état  liquide.  La 
»  progression,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  est 
»  parfaitement  continue  et  régulière.  Je  donnerai  plus  tard 
»  ces  diverses  solubilités  quand  elles  seront  plus  com- 
)>  plètes,  tout  en  regrettant  de  n'avoir  pas  parmi  les  sels 
»  d'exemples  plus  concluants.  » 

Graham  a  suivi  cette  voie  ouverte  par  Gay-Lussac.  Assi- 
milant les  corps  qui  se  dissolvent  aux  corps  qui  se  vapori- 
sent, il  fut  conduit  à  entreprendre  ses  recherches  sur  la  dif" 
fusion^  qui  devaient  l'amener  à  la  découverte  de  la  dia-- 
Ijse, 

On  ne  peut  faire  qu'une  seule  objection  à  la  théorie  de 
Gay-Lussac.  Il  annonce  ses  expériences  sur  la  cétine  et  la 
paraffine,  et  ne  les  a  jamais  publiées.  On  est  obligé  d'ad- 
mettre sans  preuve  directe  que  le  changement  d'état  molé- 
culaire d'un  corps  n'influe  pas  sur  sa  solubilité. 

J'ai  cru  devoir  combler  cette  lacune.  Reconnaissant  qu'il 
est  impossible  de  trouver  des  échantillons  de  paraffine  dont 
le  point  de  fusion  soit  constant,  j'ai  abandonné  les  corps 
oi^aniques  pour  soumettre  à  l'expérience  des  corps  d'une 
pureté  incontestable. 

J'ai  choisi  le  soufre,  qui  fond  vers  i  lo  degrés  et  qui  est 
soluble  dans  l'alcool  amylique,  et  lebichlorure  d'étain.  Ces 
deux  liquides  entrent  en  ébuUition  à  une  température  su- 
périeure au  point  de  fusion  du  soufre. 

Le  dosage  du  soufre  dissous  dans  le  bichlorure  d'étain 
s'est  fait  en  précipitant  le  soufre  par  l'addition  d'un  excès 
d'eau.  J'ai  repris  par  le  sulfure  de  carbone  qui  a  ensuite  été 
évaporé.  Le  résidu  de  soufre  a  été  fondu  et  pesé. 

Le  dosage  du  soufre  dissous  dans  l'alcool  amylique  a  été 
fait  par  une  évapora tion  très-lente  sur  le  bain  de  saMe. 
Cette  lenteur  est  indispensable.  Sans  cette  précaution,  une 
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grande  partie  du  soufre  se  transforme  en  soufre  Moti  ()ui 
retient  une  certaine  quantité  du  dissolvant. 
L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants  i 

A   99**. . .  ioo<'  de  bichlorure  d*étain  dissolvent  5^8 

»  »  »  6,2 [de  soufre 

0  0  »  8,7!    solide. 

»  »  »  g,i  ) 

^'*  I  de  soufre 

/•u  11  \  ^'^i  liquide. 

121  (ebull.)     »  »  0  ï7>oJ     ? 

A    qS^ 100^' d*alcool  amylique  dissolvent  lyS)  . 

I  de  Maire 

IIO 0  0  o         2*1  >        1.  ■ 

(    solide. 

IIO O  O  O  2,2] 

112 0  »  1)  2y6\ 

112 »  O  O.  2,7 

120 »  O  D        3 ,0  T  de  soufre 

i3i  (ébull.)  o  »  497)         (  liquide. 

tSi      x>  o  0  5,4/^^3 

i3i      o  00  5fQ] 

Ces  deux  exemples  suffisent  pour  démontrer  l'exactitude 
de  la  loi  de  Gay-Lussac. 

Je  me  suis  assuré  que  la  réciproque  de  cette  proposition 
est  vraie,  c'est-à-dire  [que  la  présence  d'un  dissolvant  ne 
modifie  pas  la  température  de  fusion  des  corps  quand  il  n'y 
a  pas  d'action  chimique.  En  effet,  le  soufre  en  suspension 
dans  l'acide  sulfurique,  le  bichlorure  d'étain  et  l'alcool 
amylique  entre  en  fusion  dans  ces  trois  dissolvants,  exacte- 
ment à  la  même  température  de  il  i^,  5. 

Le  phosphore  entre  en  fusion  à  la  température  constante 
de  44°»  2,  dans  les  divers  alcools,  l'eau,  le  chloroforme, etc. 
Avec  riode  et  les  corps  gras  solides,  j'ai  obtenu  des  résultats 
semblables.  Je  n'ai  encore  rencontré  aucune  exception  â 
cette  règle. 

Si  donc  le  milieu  qui  baigne  le  corps  n'influe  pas  sur  sa 
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température  de  fusion,  on  peut  déterminer  cette  tempéra- 
ture de  fusion  en  mettant  le  corps  eu  suspension  dans  un 
liquide  qui  n'agisse  pas  chimiquement  sur  lui.  Si  le  corps 
est  pulvérisé  et  qu'il  ait  à  peu  près  la  même  densité  que  le 
liquide  au  sein  duquel  il  se  trouve,  on  voit  toujours  très- 
nettement  le  moment  de  la  fusion,  surtout  si  le  corps  est 
opaque  à  Tétat  solide  et  transparent  à  Tétat  liquide. 
[Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  ^  t.  LIV, 
p.  1082.) 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'il  règne  encore  une  cer- 
taine incertitude  sur  la  nature  même  du  phénomène  de  la 
dissolution.  En  France  et  en  Angleterre,  la  théorie  de  Gay- 
Lussac  est  généralement  admise.  On  considère  la  dissolu- 
tion comme  étant  un  phénomène  physique.  En  Allemagne, 
la  théorie  de  Lavoisier  est  généralement  acceptée  et  la  dis- 
solution est  rangée  parmi  les  phénomènes  chimiques. 

Quelle  que  soit  la  question  relative  à  la  solubilité  que 
l'on  considère,  on  est  certain  de  trouver  toujours  les  avis 
partagés,  et  chaque  opinion  semble  s'appuyer  sur  des  bases 
solides. 

Ainsi  Gay-Lussac  pense  que  l'eau  de  cristallisation  reste 
unie  au  sel  dans  la  dissolution.  Mulder  croit,  au  contraire, 
que  cette  eau  se  sépare  du  sel  et  concourt  à  la  dissolution 
en  se  joignant  au  dissolvant. 

Les  uns  attribuent  les  points  d'inflexion  et  de  rebrousse- 
ment  dans  les  courbes  de  solubilité  à  des  changements  dans 
Tétat  d'hydratation  du  sel;  les  autres,  à  des  modifications 
allotropiques  que  le  sel  éprouve  à  une  certaine  température. 

On  professe  en  Allemagne  que,  quand  deux  sels  se  dis- 
solvent simultanément,  il  y  a  toujours  formation  de  sels 
doubles.  (Mulder,  Bijdragen,  etd^  1864. — Karsten,  PA/- 
losophte  der  Chemie;  Berlin,  i843.  —  Kopp,  Annalen 
derChemie  und  Pharmacie^  Bd  XXXIV,  S.  260.) 

On  admet  en  ^rance,  d'après  Berthollet,  qu'il  se  fait 
entre  les  deux  sels  un  échange  partiel  entre  leurs  acides  et 
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leurs  bases,  et  Texactitude  de  cette  opinion  a  été  démontrée 
par  les  expériences  de  M.  Malaguti. 

Ces  divergences  d'opinion  prouvent  la  nécessité  d^ajouter 
de  nouveaux  documents  à  ceux  que  Ton  a  déjà  recueillis 
sur  la  solubilité  et  de  poursuivre  les  travaux  commencés 
par  Gay-Lussac  et  continués  par  Kopp,  Karsten,  Kre- 
mers,  Tobler,  Mulder,  Legrand,  Poggiale,  Fernet,  Alluart, 
Diacon. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  entrepris  mes  recherches. 

Qu'il  me  soit  permis  de  témoigner  ici  toute  ma  grati- 
tude à  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  qui  m'a  soutenu  de  ses 
encouragements  dans  ces  recherches  d  une  longueur  rebu- 
tante, et  qui  a  eu  la  bonté  de  mettre  à  ma  disposition  les 
ressources  du  laboratoire  de  TEcole  Normale. 

De  la  solubilité  des  sels  dans  les  mélanges  d^ alcool 

et  d^eau, 

La  solubilité  des  sels  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau 
est  importante  à  connaître,  à  cause  des  nombreuses  appli- 
cations qu'on  en  fait  dans  les  opérations  de  la  chimie  et  de 
l'industrie* 

Je  n'insisterai  pas  sur  le  mode  d'opération.  J'ai  employé 
scrupuleusement  la  méthode  indiquée  par  Gay-Lussac  dans 
ses  Recherches  sur  la  solubilité  des  sels  dans  Veau, 

Quelques  expériences  préliminaires  suffisent  pour  dé- 
montrer combien  il  est  indispensable  d'agiter  souvent  les 
dissolutions,  soit  pour  hâter  la  saturation^  soit  surtout  pour 
éviter  la  sursaturation. 

La  sursaturation  est  l'écueil  principal  dans  les  détermi- 
nations de  solubilité.  Il  suffit  de  comparer  les  expériences 
des  divers  expérimentateurs  pour  reconnaître  que  les 
erreurs  par  excès  sont  beaucoup  plus  fréquentes  que  les 
erreurs  par  défaut. 

Les  erreurs  par  défaut  sont  dues  principalement  aux  pro- 
jections qui  ont  lieu  pendant  l'évaporation.  Pour  me  mettre 
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à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  j'ai  fait  souffler  des  matras 
spéciaux.  Leur  col  fixé  sur  le  côté  était  horizontal  et  ne  se 
redressait  verticalement  que  vers  son  extrémité.  Les  éva- 
poratlons  se  faisaient  sur  le  bain  de  sable  et  avec  une 
grande  lenteur.  Quand  le  sel  paraissait  être  sec,  on  enter- 
rait dans  le  sable  toute  la  panse  du  matras  et  on  faisait  cir- 
culer un  courant  d'air.  La  température  était  portée  à 
i5o  degrés  ou  plus  haut,  suivant  que  rexpérience  démon- 
trait que  cette  température  était  nécessaire  et  suffisante 
pour  chasser  toute  l'eau  que  le  sel  peut  retenir. 

Les  mélanges  d'alcool  et  d'eau  ont  été  préparés  en  quan- 
tités suffisantes  pour  permettre  de  nombreuses  expériences. 
Ils  ont  été  conservés  dans  des  flacons  bien  bouchés  et  cnca* 
puchonnés.  Avant  chaque  expérience,  la  densité  en  a  été 
déterminée  par  la  méthode  du  flacon.  Les  densités  trouvées 
ont  été  ramenées  à  o  degré  d* après  les  Tables  du  Mémoire 
sur  la  densité  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau  du  D'  Von 
Baumhauer  (Amsterdam,  i8(So).  Ces  Tables  ont  fait  con- 
naître pour  chaque  mélange  la  composition  en  volume  et 
en  poids  d'alcool. 

Les  déterminations  de  densité  à  diverses  températures 
s^étant  toujours  parfaitement  accordées  entre  elles  et  avec 
les  Tables  du  D'  Von  Baumhauer,  il  suffit  d'indiquer  seu- 
lement ici  les  densités  ramenées  à  o  degré. 

J'ai  préparé  les  mélanges  suivants. 
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DENSITÉ  DBS  HÉLANfîES 

VOLUME   D^ALCOOL 

POIDS  DE  l'alcool 

à  0  degré. 

sor  100  Tol.  da  mélange. 

sur  100  gr.  du  mélange. 

0,8^44 

96 

94 

0,83'i2 

94 

9" 

0,84119 

9» 

87 

0,8464 

90 

86 

0,8967 

72 

65 

0,8992 

7« 

64 

0,9088 

67 

59 

0,9390 

53 

45 

0,9409 

5a 

44 

0,9528 

45 

38 

0,9573 

42 

35 

0,9665 

35 

^9 

0,9726 

28 

23 

0,977» 

22 

17,6 

0,9795 

19 

i5,4 

0,9848 

12 

9,8 

o,985i 

12 

9,8 

0,9904 

7 

5,2 

Eau  pure. 

0 

0 

Les  sels  que  j'ai  étudiés  sont  : 


Le  chlorure  de  sodium  ; 
le  chlorure  de  potassium  ; 
le  chlorure  de  baryum  ; 
l'azotate  de  plomb  ; 
Tazotate  de  baryte; 
le  chlorhydrate  d*ammoniaque  ; 
le  sulfate  de  potasse; 
le  chlorate  de  potasse  ; 
l'azotate  de  potasse; 
riodure  de  potassium  ; 
le  chlorure  de  strontium; 
Tacétate  de  soude. 
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Solubilité  du  chlorure  de  potassium  dans  les  mélanges 

d^ alcool  et  d^eau. 

Le  chlorure  de  potassium  est  toujours  anhydre.  On  le 
dose  par  ëvaporation,  et  une  température  de  i6o  degrés  est 
suffisante  pour  le  dessécher  complètement. 

Diaprés  Gay-Lussac^  sa  ligne  de  solubilité  dans  l'eau 
pure  à  différentes  températures  est  une  ligne  droite  dont 
Féquation  serait 

S  =  29,21  -4-  o,2738^ 

En  contrôlant  les  expériences  de  Gay-Lussac  par  les 
expériences  ultérieures  de  Mulder,  Gerlach,  Kopp  çt 
Karsten,  je  propose  Péquation 

S  =  28,5H-o,29f, 

qui  s'accorde  mieux  avec  les  résultats  connus. 

J'ai  trouvé  pour  la  solubilité  du  chlorure  de  potassium 
dans  l'eau  : 

A  iS! 33,6 

3o 37,8 

4o 4^,  I 

57 45»^ 

U accord  de  ces  déterminations  avec  celles  des  autres 
expérimentateurs  me  garantit  la  pureté  du  sel  cl  l'exacti- 
tude du  dosage. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  que  j'ai  obtenus, 
en  déterminant  à  diverses  températures  la  solubilité  du 
chlorure  de  potassium  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

D  est  la  densité  du  mélange  d'alcool  et  d'eau  à  o  degré. 

T  est  la  température  centigrade,  lue  sur  un  thermomètre 
à  tube  calibré  construit  par  M.  Fastré. 

S  est  la  quantité  de  sel  dissoute  par  100  grammes  du  mé- 
lange d'alcool  et  d'eau. 
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D:=i  0,9904 


o 

4 

a5 
34 

53 


a3,3 

q4,8 

3o,a 
3a, 8 
37,5 


D  =  0,9848 


4 

30 

3o 

37 

60 


20,9 

a5,5 
î26,6 
37,5 

29,0 
35,2 


D  =  0,9793 


4 
21 

38 
43 


16,4 
ao,3 

aa,o 

a5,6 


D  =  0,9726 


3 

5 

16 

ao 

35 

34 


ia,a 
iî»,7 
i5,4 
16,1 
17,3 


L 


D  =  0,9573 


10 
II 

3o 

40 
60 


8,8 

9»o 
10,3 

ia,5 

i3,9 

16,7 


D  =  0,9390 


2 

7 
i6 

3o 

38 

^1 


4»î» 

5,1 
6,4 
8,5 
9»6 
Il  ,3 


D  =  0,8967 


la 
3i 

47 
65 


a, 87 
4»35 
4,88 
5,65 


D  =  0,8244 


4 
i5 

ao 

25 

3a 


0,00 
0,00 
0,04 
0,06 
o,ao 


Le  tracé  graphique  de  ces  résultats  de  l'expérience  fait 
voir  que  la  solubilité  du  chlorure  de  potassium  dans  les 
mélanges  d'alcool  et  d'eau  est  toujours  représentée  par  des 
lignes  droites. 

Posons  donc 


et  substituons  successivement  pour  S  et  T  les  valeurs  cor- 
respondantes déterminées  par  les  observations  précédentes. 
Eu  combinant  deux  à  deux  les  équations  ainsi  obtenues 
pour  chaque  mélange,  nous  pourrons  déterminer  les  con- 
ttes  a  eib.  Prenant  ensuite  dans  chaque  cas  la  moyenne 
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des  observations,  on  a  les  équations  suivantes  : 


Dans  l'eau 

. 

S       28,5    -1-0,29^ 

S  —  23,2     -1-0,27/ 

Dans  ralcool  dont.. . 

D  — 0,9904 

» 

0  =  0,9848 

s       19,9   -t-o,255i 

» 

I^  — o>9793 

S       i5,7    -1-0,233/ 

» 

D  — 0,9726 

S —  Il  ,Q    -H  o,2o5/ 

» 

D  — 0,9573 

S —    7,1    H- 0,162/ 

m 

0  =  0,9390 

S        4>^    -f-o,i25/ 

» 

0       0,8967 

S —    1,894-0,061/ 

De  ce  premier  exemple  il  résulte  incontestablement  que 
pour  le  chlorure  de  potassium  dont  la  splubilité  dansFeau 
est  représentée  par  une  ligne  droite,  la  solubilité  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau  en  proportion  quelconque  est 
toujours  représentée  par  une  ligne  droite. 

Ces  lignes  ne  sont  pas  parallèles  entre  elles;  leur  coeffi- 
cient angulaire  diminue  quand  la  proportion  d'alcool  aug- 
mente. 

La  solubilité  du  chlorure  de  potassium  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'eau  est  toujours  plus  petite  que  la  solubilité 
qui  conviendrait  à  la  quantité  d*eau  que  le  mélange  ren- 
ferme. 

On  ne  voit  aucune  relation  simple  entre  les  constantes 
des  équations  précédentes  et  la  proportion  d'alcool  qui  se 
trouve  dans  le  mélange. 

Pour  mieux  comprendre  ces  résultats,  on  peut  les  repré- 
senter par  un  tracé  graphique.  Les  abscisses  représentent 
le  poids  de  l'alcool  que  100  grammes  du  mélange  ren- 
ferment. Les  ordonnées  sont  proportionnelles  à  la  quantité 
de  sel  dissoute  à  une  même  température  déterminée.  Pour 
une  même  température^  on  joint  par  un  trait  continu  les 
sommets  de  toutes  ces  ordonnées.  A  toutes  les  températures, 
la  solubilité  tend  à  devenir  égale  à  zéro  à  mesure  que  la 
composition  du  mélange  se  rapproche  davantage  de  l'alcool 
anhydre. 
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Sofubi'li'té  du  chlorure  de  baryum  dans  les  mélanges 

d'alcool  et  d^eau» 

Dans  Teau,  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  diffère 
très-peu  de  celle  du  chlorure  de  potassium.  Il  était  inté- 
ressant de  reconnaitre  si  cette  analogie  continuait  à  s'ob- 
server dans  les  mélanges  d'alcool  etd*eau. 

Sur  quatre  expériences  seulement  Gay-Lussao  a  reconnu 
que  la  ligne  de  solubilité  du  chlorure  de  baryum  dans  l'eau 
était  une  droite  à  laquelle  il  a  attribué  la  formule 

S  =  3o,62-t-o,27iir. 

« 

Toutes  les  déterminations  faites  depuis  Gay-Lussac  vérifient 
cette  formule  empirique. 

Rrandes  a  avancé  à  tort  que  le  chlorure  de  baryum  pré- 
sentait un  maximum  de  solubilité  dans  Teau  vers  5o  de- 
grés. 

J'ai  observé  que  lo  grammes  de  chlorure  de  baryum, 
rhaunés  sur  le  bain  de  sable  à  iq5  degrés,  perdaient  i^%46 
corrt^spondant  h  a  HO.  Le  chlorure  de  baryum  cristallise 
donc^  avec  a  équivalents  d'eau  qu'il  perd  complètement  à 
une  l(îinporaturc  de  lao  degrés  environ. 

Il  est  indiirérent  de  doser  le  chlorure  de  baryum  par 
évaporntion  ou  à  Tétat  de  sultate  de  baryte,  en  le  précipi- 
tant par  Paride  sulfurîque  et  en  le  calcinant  en  présence  du 
<^nrbonnte  d'ammoniaque. 

J'ai  trouvé  pour  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum 
iinhydre  dans  Teau  : 


o 


A    9 33, a 

3o .     38, 1 

o^«     >*•%•     ..*•••.       40 • o 

5o 4^1 7 

58 45,9 

laturalions  sont  difficiles  à  éviter.  Mais  Taccord  très- 
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satisfaisant  de  ces  déterminations  avec  celles  des  autres 
expérimentateurs  me  prouve  la  pureté  du  sel  et  l'exactitude 
du  mode  d'opération. 

La  présence  de  Feau  de  cristallisation  dans  le  chlorure 
de  baryum  amène  des  difficultés  sérieuses  pour  la  détermi- 
nation de  sa  solubilité  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

En  eff<^y  si  on  met  dans  divers  flacons  de  l'alcool  con* 
centré  en  présence  de  quantités  variables  de  chlorure  de 
baryum  à  2  équivalents  d  eau,  et  qu'on  détermine  simulta- 
nément la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  dans  chacun 
d'eux,  on  observe  que  la  solubilité  est  d*autant  plus. grande 
qu'il  y  a  un  plus  grand  excès  de  sel  en  présence  de  l'alcool. 
Ainsi ,  à  9  degrés,  dans  de  l'alcool  ayant  pour  densité  o ,  8244» 
la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  dans  100  grammes  du 
mélange  a  varié  entre  o, 09  et  0,87  suivant  la  quantité  de 
sel  qui  se  trouvait  en  excès.  Il  est  donc  probable  que  Tal- 
cool  concentré  peut  enlever  au  chlorure  de  baryum  une 
partie  de  son  eau  de  cristallisation.  Cette  eau  affaiblit  le 
titre  de  l'alcool  auquel  elle  se  mélange  et  augmente  son 
pouvoir  dissolvant. 

D'un  autre  côté,  si  on  pèse  une  certaine  quantité  de 
chlorure  de  baryum  récemment  calciné,  et  qu'on  Tarrose 
avec  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  on  reconnaît,  après  l'a- 
voir évaporé  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique, 
que  son  poids  s'est  considérablement  augmenté.  Le  chlo- 
rure de  baryum  anhydre  peut  donc  s'hydrater  aux  dépens 
de  l'eau  mélangée  à  l'alcool. 

Pour  parer  à  cette  double  cause  d'erreur,  j'ai  pris  la 
précaution  suivante.  Le  chlorure  de  baryum  a  été  mis  pen- 
dant huit  jours  en  présence  de  l'alcool  dans  lequel  je  me 
proposais  de  déterminer  sa  solubilité.  Après  ce  temps,  j'ai 
décanté  la  solution  alcoolique,  et  je  l'ai  remplacée  par  une 
nouvelle  quantité  d'alcool  au  même  titre.  La  constance  des 
résultats  que  j'ai  obtenus  me  fait  penser  que  le  titre  alcoo- 
lique de  cette  nouvelle  solution  ne  change  pas  en  présence 
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do  chlorure  de  baryum,  ce  sel  ayant  préalablement  enlefé 
ou  abandonné  à  Talcool  la  quantité  d*ean  qui  lui  convient. 
Le  tableau  suivant  renferme  les  principales  expériences 
que  j'ai  faites  sur  le  chlorure  de  baryum. 


D=:  0,9904 


i4 

32 

47 
6o 


3a  ,0 
33,5 

37,4 
39,8 


D=  0,9848 


i4 

33 

39 
5o 

63 


a5,o 

3o,9 
33,2 
37,6 


D  =  0,9793 


i5 
20 
35 
45 


'9»6 
ao,4 

ai  ,7 

»4,6 

36,8 


D  =  0,9726 


i5 
a3 
33 

5o 


i5,6 
17,0 

«9»« 

22,0 


D  =  0,9573 


i3 
24 
34 

M) 


10,0 
11,4 

13,9 

i3,8 

|5,2 


D  =  0,9390 


13 
23 

3i 

37 
47 


6,5 
7>2 
8,3 

9»o 


10,1 


D  =  0,8967 


12 

3o 

47 


3,1 
4,3 
4)9 


0  =  0,8429 


12 

'9 
a5 

5o 
67 


0,00 
0,00 
0,04 
0,28 
0,377 


Le  tracé  graphique  montre  que  la  ligne  de  solubilité  du 
chlorure  de  baryum  est  toujours  une  droite  quelle  que  soit 
la  propoilion  d'eau  qui  entre  dans  le  mélange.  Ces  lignes 
Koiil  représentées  par  les  formules  empiriques  : 


DariH  r<au  pure 
DuiiH   Talrool. .  . 

)) 
» 

» 


D  =  0,9904 

1)  =  0,9848 
1^  =  0,9793 

1)  =  0,9726 

D  — 0,9673 
I  )  -■_=  o ,  9390 
I)  =  0,8967 


S  =  3o,6  -1-0,271/ 
S  =  25,1    -+-0,246/ 

S  =  2I,6    -+-0,225/ 

S=  17,3  -1-0,206/ 
S  =  i3,o  4-0,181/ 
S=  8,i8-f-o,i39/ 
S=  5,11  -+-o,io5/ 
S=   a,38+o,o5i/ 
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Si  on  compare  ces  formules  à  celles  que  nous  avons  don- 
nées précédemment  pour  le  chlorure  de  potassium,  on  voit 
qu'à  o  degré  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  est  plus 
grande  que  celle  du  chlorure  de  potassium  dans  les  alcools 
de  même  densité.  Les  coefficients  angulaires  sont  au  con- 
traire plus  petits  pour  le  chlorure  de  baryum  que  pour  le 
chlorure  de  potassium. 

L'analogie  de  la  solubilité  de  ces  deux  sels  dans  Teau  se 
manifeste  encore  dans  toutes  les  solutions  alcooliques. 

La  solubilité  tend  vers  o  degré  à  toutes  les  températures 
à  mesure  que  Ton  se  rapproche  davantage  de  Talcool 
anhydre* 

On  ne  peut  pas  admettre  que  la  solubilité  du  chlorure 
de  baryum  dans  un  mélange  d'alcool  et  d  eau  soit  propor- 
tionnelle à  la  quantité  d'eau  que  le  mélange  renferme. 


Les  expériences  qui  précèdent  m'ont  fait  penser  qu'il 
était  probable  que  si  la  ligne  de  solubilité  d'un  sel  dans 
l'eau  était  une  ligne  droite,  cette  ligne  serait  encore  une 
droite  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  en  proportion 
quelconque. 

En  d'autres  termes  : 

Si,  dans  Teau^  l'accroissement  de  solubilité  d'un  sel  est 
proportionnel  à  l'accroissement  de  température,  il  en  sera 
toujours  de  même  dans  un  mélange  quelconque  d'alcool  et 
d'eau. 

Les  sels  dont  la  solubilité  dans  l'eau  peut  se  représenter 
par  une  droite,  ou  au  moins  par  une  ligne,  ne  différant  que 
très-peu  d'une  droite,  sont  : 

le  chlorure  de  sodium,  dont  la  solubilité  est. . 
le  chlorure  de  potassium  » 

le  chlorure  de  baryum  » 

le  nitrate  de  baryte  • 

Àfm.  de  Chim.  et  de  Phys,^  4'  série,  t.  V.  (Juin  i865.) 


Ao*>. 

A  100®. 

35,7 

39,8 

28,5 

56,6 

3o,9 

58,8 

5,0 

32, a 

10 
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le  sulfate  de  potasse,  dont  la  solubilité  est .  • 

le  sulfate  de  magnésie  » 

le  chlorhydrate  d'ammon.  » 

le  sulfate  d'ammoniaque  » 

l'iodure  de  potassium  » 

le  nitrate  de  plomb  » 

le  sulfate  de  cobalt  » 

le  snifate  de  nickel  » 

le  sulfate  de  cuivre  » 

Je  choisis  des  exemples  parmi  les  sels  anhydres  pour 
éviter  les  effets  de  l'eau  de  cristallisation,  effets  que  nous 
avons  reconnus  en  traitant  de  la  solubilité  du  chlorure  de 
baryum  ;  et  que  nous  avons  trouvés  analogues  entre  eux 
dans  toutes  nos  expériences. 

Voici  le  résultat  de  mes  principales  expériences  : 
Chlorure  de  sodium,  —  Dosage  par  évaporation. 

Densité  de  Talcool  =  0,9282 
T=    4 


A  o<». 

A  loo». 

8,5 

26,2 

26,9 

73,8 

29»9 

77»3 

70,6 

io3,3 

127,9 

209,0 

36,5 

127,0 

24,6 

82,6 

29,3 

83,7 

i5,5 

73,5 

4" 

s—  1 

10.9 

10 

0 

n,i 

i3 

u 

II.4 

j3 

» 

.1,5 

i3 

1» 

..,4 

23 

»   1 

",9 

32 

» 

12.3 

33 

w 

12,5 

44 

n 

i3,i 

5i 

» 

i3,8 

60 

» 

.4,1 

Le  tracé  graphique  donne  une  ligne  droite. 

L'accroissement  de  la  solubilité  entre  o  et  60  degrés  est 
plus  petit  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  que  dans  l'eau 
pure,  et  cependant  la  dilatation  de  ce  mélange  est  plus 
grande  que  la  dilatation  de  l'eau.  Cette  expérience  eat  une 
réfutation  de  l'ancienne  théorie  qui  attribuait  l'augoieata- 
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Ûçn  de  solubilité  à  la  dilatation  qui  accompagne  Télévation 
tjiç  température.  Cette  théorie  adoptée  par  Newton  a  dis- 
l^^ru  à  Fépoque  de  Lavoisier,  sans  avoir  été  réfutée  par  au- 
ç^n^  expérience  directe.  Aussi  plusieurs  fois  on  a  cherché 
à  la  faire  revivre. 

uézoiate  de  plomb,  —  Dosage  par  évaporation  en  évitant 
la  prQ.dyçtipn  des  vapeurs  rutilantes. 

Densité  de  ralcool  =  0,9890 


T=  4» 
>       8 

s=  4,96 

n          5,82 

»     22 
»    5o 

"          8,77 
»       12,8 

♦     i4>9 

Le  tracé  graphique  donne  une  ligne  droite. 
Sulfate  de  potasse.  —  Dosage  par  évaporation. 

Densité  de  ralcool  =  0,9890 
T=   4«  8  =  0,16 

»      8  »     0,21 

»    60  »    0,92 

Le  tracé  graphique  donne  une  ligne  droite. 
Chlorhydrate  d'ammoniaque,  —  Dosage  par  évaporation 
très-lente  à  cause  de  la  facile  volatilisation  du  sel. 

Densité  de  l'alcool  =  0,9890 


T—  4« 

S  —  11,2 

»       8 

»     12,6 

»     2^ 

-     i9>4 

»     38 

»     23,6 

«    56 

»     3o,i 

Le  tracé  graphique  donne  une  ligne  droite. 

Je  pense  que  ces  exemples  sont  suffisants  pour  établir  la 
généralité  des  conclusions  suivantes  pour  les  sels  insolu- 
bles dans  l'alcool  et  dont  la  solubilité  dans  l'eau  croitpro- 
portionnellement  à  la  température. 


10. 
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i**  Tous  les  sels  insolubles  dans  Talcooi  et  soliibles  dans 
Teau,  dont  la  solubilité  dans  Teau  k  diverses  tempéntnres 
est  figurée  par  une  ligne  droite,  ont  toujours  une  ligne 
droite  pour  ligne  de  solubilité  dans  un  mélange  d^eau  et 
d*alcool  en  proportion  quelconque. 

'À^  Le  coefficient  angulaire  de  ces  lignes  diminue  a  me- 
sure que  la  proportion  d*eau  dans  le  mélange  est  moins 
considérable. 

V*  Ou  ne  peut  admettre  dans  aucun  cas  que  la  solubilité 
de  ces  sels  soit  proportionnelle  â  la  quantité  d^eanque  le 
mélongo  renferme.  Ainsi,  dans  l'alcool  dont  D  =  0,9890 et 
c{ui  renferme  55  pour  100  d*eau  en  poids,  la  solubilité  est 
toujours  plus  petite  que  les  55  centièmes  de  la  solubilité  des 
mi^incs  sels  dans  Teau  à  la  même  température. 


Je  prends  pour  exemple  de  sels  dont  la  solubilité  dans 
Teuu  k  diverses  températures  est  représentée  par  une  ligne 
courb(%  le  chlorate  de  potasse  qui  est  peu  soluble  dans  Fean 
f)t  Vazotate  de  potasse  qui  est  très-soluble  dans  Teau. 

Chlorate  de  potasse, 

Le  chlorate  de  potasse  est  anhydre.  Les  dosages  peuvent 
se  faire  par  évaporation.  La  saturation  s'obtient  facilement. 
La  sursaiuration  ne  se  produit  que  rarement.  Les  dissolu- 
tioiiti  sont  toujours  bien  limpides.  Ces  propriétés  particu- 
lières au  chlorate  de  potasse  le  rendent  très-précieux  pour 
les  recherches  de  solubilité  et  expliquent  Tidentité  de^ré- 
sultats  obtenus  par  Gay-Lussac,  Legrand,  Griffith  et  Mul- 
der  qui  ont  déterminé  sa  solubilité  dans  Teau. 

J'ai  trouvé  pour  la  solubilité  du  chlorate  de  potasse  dans 
Teau  : 


o 


A  9.8 9,5 

35 12,3 


o 

A  4o i4»4 

47 '8,3 

65 29,1 

La  concordance  de  ces  résultats  avec  ceux  qui  ont  été  ob- 
tenus par  Gay-Lussac  me  prouve  la  pureté  du  sel  et  Texac- 
titude  du  mode  d'opération. 

Dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'^eau  j'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 


D  =  0,9904 


i3 
ai 
a5 
3o 
35 

44 
5o 


4*9 
6,3 

9.1 
10, a 

i3,6 

i6,a 


D  =:  0,9848 


'4 
a6 

39 

47 
55 

65 

66 


4,7 

7,> 

9»3 

12,8 

16,1 

aa,3 

2!1,5 


D  =  0,9793. 


14 
26 

38 

46 

5i 

63 

65 


3, a 
5,4 

7,9 
10,8 

12,3 

17,5 

19,0 


D  =  0,9726 


i3 

QO 

33 

43 

56 

59 


3,a 
3,3 
5,8 
7.a 
11,4 

w,9 


D  =  0,9573 


i3 
ao 

36 
55 
60 
63 


»>9 

a,7 
3,6 

4^3 

7,9 

9.7 

10,5 


D  =  0,9390 


14,5 

38 

40 

5q 

62 

67 


a, 3 
34 
4,3 
6,6 
7,6 


i5o  ) 


D  =  *}..V.1L 


D  =  »}.8W7 


D  =  0,8429 


r  > 

5-1 


3,35 


i!2 
3l 

5d 


0,^5 

i.gS 

)        3,io 


56 
S4 


0,09 
6,1a 

•»24 

o,32 


A^ 


D'après  ces  e3pêriences,  on  voit  que  quel  que  soit  le  mé- 
lange alcoolique  emploTë,  la  forme  de  la  courbe  de  solubi- 
lité présente  de  grandes  analogies  aTec  celle  que  Gay-Lussac 
a  déterminée  pour  la  solubilité  du  cblorate  de  potasse  daos 
Teau  pure.  Toutes  ces  courbes  ont  comme  caractère  com- 
mun la  propriété  de  se  confondre  à  peu  près  avec  une  ligne 
droite  jusqu'à  a5  ou  3o  degrés  et  de  se  relerer  assez  rapi- 
dement vers  5 o  ou  60  degrés. 

Si,  comme  nous  Ta  vous  fait  pour  le  chlorure  de  potas- 
sium, on  prend  pour  abscisses  le  poids  de  Falcool  que 
100  grammes  de  chacun  de  ces  mélanges  renferme,  et  pour 
ordonnée  la  quantité  de  chlorate  de  potasse  dissoute  à  une 
même  température,  on  a  des  courbes  analogues  à  celles  que 
nous  avons  indiquées  pour  le  chlorure  de  potassium. 

Le  chlorate  de  potasse  est  insoluble  dans  Falcool  ;  car 
quelle  que  soit  la  température,  la  solubilité  tend  vers  zéro 
quand  la  proportion  d'eau  dans  le  mélange  tend  vers  zéro. 

La  solubilité  est  toujours  plus  petite  que  la  solubilité  qui 
appartient  à  la  quantité  d'eau  que  le  mélange  renferme. 

Azotate  de  potasse. 

li'azolaKî  d(;  potasse  est  anhydre.  Sa  isolubilité  dans  l'eau 
imt  i\\,\\  h  0  (Uîfjrré.  Elle  s'élève  à  247  à  la  température  de 
100  clrK'^ '"*•  »*^'>  dissolution  saturée  bout  à  1 15®,  9  et  renferme 
'1  Mil  (Lrgraïul). 


(  i5.  ) 

Les  déterminations  de  solubilité  de  l'azotate  de  potasse 
sont  difficiles,  parce  que  la  solubilité  varie  très-rapidement 
avec  la  température.  La  sursaturation  se  produit  quelque- 
fois. Le  défaut  de  saturation  est  la  principale  cause  d'erreur 
que  Ton  rencontre  dans  ces  déterminations. 

Seul  entre  tous  les  sels  que  j'ai  étudiés,  le  salpêtre  donne 
des  résultats  fautifs  plutôt  par  défaut  que  par  excès. 

Les  dosages  se  font  facilement  par  évaporation  sur  le 
bain  de  sable. 

Pour  apprécier  l'exactitude  de  mes  expériences,  j'ai  fait 
quelques  déterminations  de  la  solubilité  de  Fazotate  de  po- 
tasse dans  Teau. 

J'ai  trouvé  : 


o 
A  TO 21  ,2 


18 '27»9 

27 4o>i 

41 66,3 

53 93,3 

L'accord  de  ces  expériences  préliminaires  avec  celles  des 
autres  expérimentateurs  est  très-satisfaisant. 

Dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau  j'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 


(  1 

52  ) 

D  = 

0,9904 

D  = 

0,9848 

D=a 

0,9793 

D  = 

0,9726 

T 

S 

T 

S 

T 

S 

T 

S 

63 

Q*»»? 

56 

7'-»>9 

6a 

73,36 

60 

52,3 

61 

94,5 

41 

45,0 

61 

73,24 

47 

34,3 

53 

79>» 

36 

37,8 

53 

56,01 

44 

3i,3 

43 

58,6 

21 

21,7 

5o 

5o,i4 

34 

ao,3 

33 

40,4 

la 

14,6 

41 

37,20 

25 

i3,6 

21 

25,0 

40 

36,66 

14 

8,8 

12 

l8yl 

34 
3i 
20 
18 
i3 
10 
10 

28,63 
25 ,81 
16,35 
14, 5a 

«1,74 
10,19 
10,20 

D  =  0,9573 


65 

57 

44 
33 

25 

14 


36,2 
29,1 

19,» 
i3,a 

9,0 
5,4 


D=  0,9390 


64 
60 

5i 

40 

24 

16 


24,12 
21,54 
i6,5i 

io>94 
6,00 

4,i3 


D  =  0,8967 


57 

47 
33 

12 


6,97 

6,77 
3,62 

1,61 


D  =  0,8429 


60 

54 
40 
22 
i5 


1,10 
0,78 
0,62 
0,39 

0,29 


Le  trace  graphique  montre  que  ces  diverses  courbes  de 
solubilité  présentent  entre  elles  de  grandes  analogies.  Elles 
se  relèvent  rapidement  quand  la  température  s'élève,  mais 
de  moins  en  moins  à  mesure  que  la  proportion  d'alcool 
augmente. 

Si  on  prend  pour  abscisses  le  poids  de  Falceol  que 
100  grammes  du  mélange  renferment  et  pour  ordonnées  la 
quantité  d'azotate  de  potasse  dissoute  à  une  même  tempéra- 
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ture,  on  a  une  courbe  qui  s'abaisse  d'une  manière  continue 
et  qui  tend  vers  zéro  à  toutes  les  températures  quand  la 
proportion  d'eau  tend  vers  zéro. 

Ce  fait  est  absolument  semblable  à  ce  que  nous  avons 
déjà  observé  pour  le  chlorate  de  potasse,  le  chlorure  de  po- 
tassium, le  chlorure  de  baryum.  Il  en  est  de  même  pour  un 
grand  nombre  d'autres  sels,  ainsi  que  nous  le  démontrons 
plus  loin.  Nous  pouvons  donc  admettre  sa  généralité.  Le 
hasard  seul  peut  faire  découvrir  des  sels  qui  fassent  ex- 
ception. 

Nous  en  concluons  les  règles  suivantes  : 

a  Tous  les  sels  insolubles  dans  l'alcool  et  solubles  dans 
l'eau  ont  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  à  une  tem- 
pérature constante,  une  solubilité  décroissante  d'une  ma- 
nière continue  à  mesure  que  la  proportion  d'eau  diminue 
dans  le  mélange  d'une  manière  continue. 

»  La  solubilité  de  ces  sels  n'est  pas  proportionnelle  à  la 
quantité  d'eau  que  le  mélange  alcoolique  renferme.  » 

Elle  est  toujours  beaucoup  plus  petite  que  la  solubilité 
qui  conviendrait  à  la  quantité  d'eau  se  trouvant  dans  le 
mélange. 

Quelques  sels  minéraux  sont  réputés  solubles  dans  l'al- 
cool. Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  dans  quelles 
circonstances  ces  sels  pourraient  présenter  un  maximum  ou 
un  minimum  de  solubilité  dans  les  mélanges  d'alcool  et 
d'eau. 

Les  sels  que  l'on  indique  généralement  comme  étant  les 
plus  solubles  dans  l'alcool  sont  l'iodure  de  potassium,  le 
chlorure  de  strontium  et  l'acétate  de  soude. 

lodure  de  potassium. 

L'iodure  de  potassium  est  anhydre  à  toutes  les  tempéra- 
tures. On  peut  le  doser  exactement  par  évaporation  et  des- 
siccation sur  le  bain  de  sable  chauilé  à  i6o  degrés.. 
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Il  est  très-soluble  dans  Peau.  Nous  connaissons  vingt- 
huit  déterminations  de  sa  solubilité  dans  l'eau,  dues  à  Pog- 
giale,  Mulder,  Baup,  Gay-Lussac,  Legrand  et  Kremers. 

D'après  ces  déterminations,  la  ligne  de  solubilité  de 
Tiodure  de  potassium  dans  Feau  est  une  ligne  droite  dont  les 
ordonnées  sont  : 


o 


A      o 127,9 

117 323,6  (ébullition). 

J'ai  trouvé  pour  la  solubilité  de  Tiodure  de  potassium 
dans  Peau  : 

•  o 

A  18 142,3 

différant  peu  de  14^99  trouvé  par  Gay-Lussac  et  de  i4S|6 
trouvé  par  Mulder  à  la  même  température  de  18  degrés. 
Cette  concordance  m'autorise  à  compter  sur  l'exactitude  du 
procédé  d'opération. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  de  l'iodure  de  potassium  dans 
divers  mélanges  d'alcool  et  d'eau  à  18  degrés,  température 
ambiante  au  commencement  de  mes  eicpériences. 

Cette  température  ayant  varié  pendant  la  durée  des  expé- 
riences et  pendant  les  vérifications,  j'ai  dû  souvent  procé- 
der par  interpolation. 

Pour  cela  je  déterminais  par  trois  ou  quatre  expériences 
la  solubilité  à  la  température  ambiante  au-dessous,  puis  au- 
dessus  de  18  degrés.  Sachant  que  la  ligne  de  solubilité  était 
une  ligne  droite  (nous  le  démontrons  un  peu  plus  loin),  il 
était  facile  au  moyen  de  ces  deux  points  de  connaître  la  so- 
lubilité à  18  degrés. 

Ces  expériences  ont  été  très-nombreuses.  Elles  ont  été 
parfaitement  concordantes.  Aussi  l'exactitude  des  résultats 
suivants  ne  me  paraît  pas  douteuse. 

Â  18  degrés  la  solubilité  de  Tiodure  de  potassium  est, 
d'après  mes  expériences  : 

Dans  l'eau 14^  ,3 

Dans  l'alcool D  =  0,9904         i3o,5 


» 


u 
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Dans  ralcool Diz.- 0,9851  11994 

•                                   0  =  0,9726  100,1 

D  =  0,9665  89,9 

0  =  0,9528  76,9 

0  =  0,9890  66,4 

0  =  0,9088  48,2 

0  =  0,8464  11,4 

I»                               0  =  0,8822  6,2 

Si  on  prend  pour  abscisses  les  poids  de  Talcool  que 
100  grammes  de  mélange  renferment  et  pour  ordonnées  la 
solubilité  trouvée,  et  si  on  joint  les  sommets  de  ces  ordon- 
nées par  un  trait  continu,  on  a  une  ligne  qui  se  confond 
sensiblement  avec  une  droite  depuis  x  =  o  jusqu'à  x  =  80, 
et  qui  de  j:  =  80  à  X  =  100  est  légèrement  convexe  vers 
l'axe  des  x.  Pour  x=  100,  cette  ligne  aurait  o  pour  or- 
donnée. 

Donc: 

L'iodure  de  potassium  est  insoluble  dans  Talcool  anhydre 
et  sa  solubilité  dans  un  mélange  d'alcool  et  d*eau  est  pres'^ 
que  proportionnelle  à  la  quantité  d'eau  que  le  mélange 
renferme. 

D'après  ce  tracé  graphique,  j'ai  reconnu  que  Talcool  qui 
renferme  60  pour  100  d'eau  et  qui  a  pour  densité  0,9496 
devait  dissoudre  a  18  degrés  la  moitié  de  la  quantité  d'io«- 
diire  de  potassium  que  l'eau  à  18  degrés  peut  dissoudre. 

J'ai  préparé  cet  alcool,  et  j'y  ai  déterminé  la  solubilité 
de  l'iodure  de  potassium  a  diverses  températures. 

J'ai  trouvé  les  nombres  suivants. 

L'alcool  de  densité  =  0,949^  dissout  : 

o 

À     8 67 ,4     d'iodure  de  potassium.. 

i3 69,2 

vt5 75,1 

46 84,7 

55 87,5 

62.. 90,2 


» 
» 
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La  fispe  de  solabiElé  ctt  mnt  hgme  droite,  ce  que  nous 
pMmoBs  fffévcHr  par  m»  CAptiÎMee»  sur  le  cUornre  de 
pnlawMij  le  cUonue  de  baiymM,  le  cUomre  de  aodiimi, 
le  dilorkjdnae  faaiiwyaqoey  TaBOCate  de  plomb,  le  sul- 
£tte  de  potasse. 

La  solubilité  trooTée  est  presque  exactement  la  moitié 
de  la  solubilité  dans  Tean  pure  à  la  même  tentpératnre. 

En  effet: 

dlodne  de  potassium. 


A    8    reandÔKMa 

i34,5 

i3 

i38,6 

*7 

«47.9 

46 

i65 

55 

17a 

fo 

178 

A  mesure  que  la  température  s'élève,  le  rapport  de  la 
solubilité  de  Tiodure  de  potassiimi  dans  Talcool  dont 
D  =  0,9496,  à  la  solubilité  du  même  sel  dans  Teau,  deYient 
tm  peu  plus  grand  que  le  rapport  de  i  à  a. 

Chlorure  de  strontium. 

Le  chlorure  de  strontium  a  été  dosé,  tantôt  à  Tétat  de 
sulfate,  tantôt  par  éyaporation. 

n  cristallise  avec  6  équivalents  d^eau  qu'il  perd  au-dessus 
de  100  d^rés.  On  peut  donc  l'obtenir  anhydre  par  évapo- 
ration  sur  le  bain  de  sable. 

Cette  eau  de  cristallisation,  s^unissant  tantôt  au  sel,  tan- 
tôt à  Talcool,  fait  varier  la  solubilité  à  la  même  tempéra- 
ture entre  des  limites  assez  éloignées.  Pour  conserver  aux 
expériences  leur  précision  et  les  rendre  comparables  entre 
elles,  il  faut  avoir  soin  de  décanter  la  solution  alcoolique 
après  huit  jours  de  contact  avec  le  sel,  de  la  remplacer  par 
de  Talcool  au  même  titre,  et  de  doser  seulement  le  sel  dis- 
sous par  ce  second  alcool. 

J^ai  déterminé  la  solubilité  du  chlorure  de  strontium  à 
18  degrés  dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau.  Ayant  à  ma 
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disposition  une  grande  quantité  de  ce  sel  bien  purifié,  je 
n'ai  pas  été  obligé,  comme  pour  Tiodure  de  potassium, 
d'employer  le  procédé  d*interpolation. 

Toutes  les  dissolutions  saturées  ont  pu  être  préparées 
simultanément  à  la  température  ambiante. 

J'ai  trouvé  pour  la  solubilité  du  cblorure  de  strontium 

dans  Feau  pure  : 

A  i8®.. . .  52,4 

qui  s'écarte  peu  des  résultats  des  autres  expérimentateurs. 
On  a  trouvé,  en  effet,  aux  environs  de  i8  degrés  : 

o 

A  i5       5o,i  (Gerlach). 

20 52,98  (Poggiale). 

20       53,2  (Kremers). 

22,25 55,0  (Mulder). 

La  solubilité  du  cblorure  de  strontium  à  18  degrés  dans 
les  mélanges  d'alcool  et  d'eau  est  : 

Densité  de  ralcool  D  =  o ,  9904         Solubilité  =  49  )8 

D  =  0,9851  »  47»o 

0  =  0,9726  >»  39,6 

0  =  0,9665  >»  35,9 

0  =  0,9528  »  3o,4 

0=10,9390  »  26,8 

0  =  0,9088  »  19,2 

0  =  o,8464  .  4,9 

0  =  0, 8322  »  3,2 

Si  on  prend  pour  abscisses  les  poids  de  Talcool  que  ren- 
ferment 100  grammes  du  mélange  et  pour  ordonnées  les 
quantités  de  chlorure  de  strontium  dissoutes  à  18  degrés, 
et  si  on  joint  les  sommets  de  ces  ordonnées,  on  a  une  ligne 
continue  qui  est  droite  dex  =  okx  =  90,  et  qui  de  a:  =  go 
à  a:  ==100  est  légèrement  convexe  vers  l'axe  des  X]  pour 
a:  =:  100  l'ordonnée  =:  o. 

Donc  le  cblorure  de  strontium  est  insoluble  dans  l'al- 
cool. La  solubilité  est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  quan- 
tité d'eau  que  Talcool  renferme,   car  dans  Talcool  dont 


i» 

9 
» 
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D  =  0,9390  etdoDt  la  composilion  en  poids  est  4S  d'alcool 
pour  55  d'eau,  ia  solubilité  est  la  moitié  de  la  solubilit/é 
dans  l'eau  pure. 

Le  chlorure  de  strontium  se  comporte  dans  toutes  nos 
expériences  comme  Piodure  de  potassium. 

jicétate  de  soude. 

A  cause  de  Teau  de  cristallisation  que  ce  sel  renferme,  il 
convient  d'opérer  sur  lui  comme  nous  venons  de  le  faire 
sur  le  chlorure  de  strontium. 

Une  expérience  industrielle  journalière  montre  qu'on 
peut  évaporer  la  dissolution  d'acélale  de  soude  jusqu'à  sic- 
cité  sans  avoir  à  craindre  de  décomposer  l'acétate. 

J'ai  déterminé  la  solubilité  de  l'acétate  de  soude  dans 
divers  mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

La  température  ambiante  étant  de  18  degrés,  j'ai  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Densité  de  ralcool  D  =  o  ,9904         Solubilité  =  38 ,0 

»  D  =  0,9851  »  35,9 

'>  0  =  0,9726  «  29,8 

»  0  =  0,9665  »  27,5 

»  0  =  0,95^8  *  23,5 

»  0  =  0,9390  »  20,4 

•  D  =10,9088  »  14,6 

I.  D=:  0,8464  »  3,9 

»  D=:o,8322  »  2,1 

Si,  comme  dans  les  exemples  précédents,  on  prend  pour 
abscisses  les  poids  de  l'alcool  que  100  grammes  du  mélange 
renferment,  et  pour  ordonnées  les  quantités  d'acétate  de 
soude  dissoutes;  si^  de  plus,  on  joint  par  un  trait  continu 
les  sommets  de  toutes  ces  ordonnées,  on  a  une  ligne  droite 
qui  coupe  l'axe  des  x  au  point  x  =  100. 

Donc  l'acétate  de  soude  est  insoluble  dans  l'alcool,  et, 
de  plus,  sa  solubilité  à  18  degrés  est  exactement  propor- 
tionnelle à  la  quantité  d'eau  que  l'alcool  renferme. 
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Il  est  un  fait  que  je  dois  signaler  ici  à  cause  de  sa  singu- 
larité et  de  son  imprévu. 

C'est  un  rapprochement  très-simple  entre  la  solubilité 
de  l'azotate  de  potasse,  celle  de  Tazotate  de  soude  et  celle 
de  l'azotate  de  plomb. 

Entre  o  et  60  degrés,  limites  de  mes  expériences,  la  so-' 
lubilitédans  l'eau  varie  : 

De  i3,3  à  III  pour  Tazotate  de  potasse^ 
De  36,5  à     88  pour  l'azotate  de  plomb. 
De  72,9  à  122  pour  Tazotate  de  soude. 

A  certaines  températures  différentes  pour  les  trois  sels, 
on  peut  leur  trouver  une  même  solubilité  dans  Teau. 

Tai  pensé  à  examiner  si  cette  égale  solubilité  continuait 
à  se  rencontrer  dans  les  divers  mélanges  alcooliques. 

Voici  ce  que  Texpérience  m'a  donné. 

La  température  de  la  dissolution  de  KO,  ÂzO'^  étant 
3o  degrés,  celle  de  la  dissolution  de  PbOjAzO*^  étant  de 
10  degrés,  j'ai  trouvé  pour  leurs  solubilités  respectives  : 


DENSITÉ   DE  L^ALCOOL. 

AZOTATE   DE   POTASSE 

(UflMMis  à  80  degrés. 

AZOTATE     DE     PLOMB 
diMous  à  10  degrés. 

'Eau. 

44»5 

44.4 

D  =  o,9J>o4 

37,1 

37,0 

D  =  0,9848 

3i,o 

3i,i 

D  =  0,9793 

a5,3 

25,3 

0  =  0,9666 

14,6 

'4,7 

D  =  o,^8 

9>9 

10,1 

D  —  a^go88 

4.2 

4,0 

D  =  o,83aa 

0,6 

0,6 

Autre  exemple  : 

La  température  de  Fazotate  de  potasse  étant  So  degrés, 
celle  de  l'azotate  de  plomb  étant  58  degrés,  celle  de  l'azo- 
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tate  de  soude  étant  i5  degrés,  on  trouve  pour  leur  solu- 
bilité, en  négligeant  les  décimales  : 


DENSITÉ  DE  L^ALCOOL. 

KO,  AzO» 

à  50  degrés. 

PbO,AxO» 

à  58  degrés. 

NaO,  AzO» 

à  18  degrés. 

Eau. 

86,3 

86,1 

86,1 

D  =  0,9904 

7a 

7^ 

7a 

0  =  0,9848 

62 

6a 

6a 

0  =  0,9793 

5o 

5o 

5o 

D  =  0,9726 

38 

38 

38 

D  — 0,9573 

H 

a4 

H 

0  =  0,9390 

16 

16 

16 

0  =  0,8967 

6 

6 

6 

De  ces  expériences  je  dois  conclure  que  si,  à  des  tempé- 
ratures quelconques,  ces  trois  sels  ont  la  même  solubilité 
dans  Feau,  ils  auront  une  égale  solubilité  dans  un  mélange 
quelconque  d'alcool  et  d'eau. 

Mais  ce  fait  n'est  pas  général. 

Ainsi  il  ne  s'observe  pas  entre  deux  chlorures,  comme 
par  exemple  le  chlorure  de  baryum  et  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

En  effet,  ces  deux  sels  ont  pour  solubilité  dans  l'eau  : 

A  18  degrés>  36,4  P^"^  1^  chlorhydrate  d*ammoniaque. 
A  23       »        36,5  pour  le  chlorure  de  baryum. 

Et  dans  l'alcool  dont  D  =  0,9390,  on  trouve  : 

A   18  degrés,   i3,2  pour  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
A  23       »  7,2  pour  le  chlorure  de  baryum. 

A  plus  forte  raison,  cette  relation  n'existe  pas  entre  un 
azotate  et  un  chlorure,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  en 
comparant  les  nombres  que  nous  avons  donnés  dans  le  cou- 
rant de  ce  travail. 
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SUR  L  EXISTENCE  DU  PERCHLORURB  DE  MANGANESE  ET  DE  SES 
GONGÉNfiRES  DU  RRONE  ET  DE  L  IODE; 

Par  m.  J.  NICKLÈS. 


PréseDté  à  rAeadémie  des  Sciences  le  6  mars  i865  et  à  PAcadémie 
de  Stanislas  le  vendredi  5  août  1864. 


En  traitant  du  peroxyde  de  manganèse  par  Pacide  chlor* 
hydrique,  on  obtient  du  chlore  libre  en  vertu  de  Téqua- 
tion 

(i)  MnO»  -t-  2CIH  =  2HO  +  MnCl  H- Cl. 

D'habitude,  les  Traités  ajoutent  que  la  moitié  du  chlore  se 
dégage  parce  que  le  composé  correspondant  au  peroxyde 
de  manganèse,  c'est-à-dire  le  bichlorure  ou  perchlorure 
MnCP,  n'existe  pas,  car  s'il  en  était  autrement  on  aurait 
Téquation 

(2)  MnO»-h2ClH  =  2HO-+-MoClS 

et,  par  conséquent,  point  de  chlore  libre. 

Le  but  de  ce  travail  est  de  faire  voir  que  ce  perchlorure 
peut  être  réellement  obtenu,  et  quMl  en  est  de  même  de  ses 
congénères  du  brome  et  de  l'iode,  sinon  du  fluor. 

Ayant  reconnu  antérieurement  que  si  l'eau  détruit  sans 
peine  certains  composés  métalliques  perchlorés,  per- 
bromés,  etc.  (*),  l'éther  leur  donne  au  contraire  de  la  sta- 
bilité, j'ai  vu  dans  ce  fait  la  possibilité  d'obtenir  les  com- 
posés haloïdes  correspondants  aux  peroxydes,  et  de  remplir 

{*)  Cf.  mon  Mémoire  sur  «  les  éthers  halo-métalliques  du  thallium,  » 
dans  la  Revue  des  Sociétés  savantes  du  i5  avril  1864»  p«  373;  mon  Mémoire 
a  sur  les  éthers  chloro  et  bromo-métalliques  du  thallium,  »  dans  le  Journal 
de  Pharmacie  et  de  Chimie,  i^  série,  t.  I,  p.  a4i  ^  Mémoires  de  l'Académie  de 
Stanislas,  année  ]864* 

Ann.  de  Chim,  et  de  Pkxs.y  4«  série,  T.  Y.  (  Juin  i865.)  1 1 
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aiusi   dans    le  groupe  des  chloroïdes  une  lacune  que  la 
théorie  a  a  peine  essayé  de  combler. 

On  peut  y  arriver  de  deux  manières,  soît  en  traitant  par 
un  courant  de  chlore  sec  (quand  il  s'agit  de  perchlorure.  ' 
Je  protochlorure  de  manganèse  par  exemple,  placé  dans  ae 
l'éther  anhydre,  soit  en  attaquant  par  du  gaz  chlorhydrique 
desséché,  le  peroxyde  de  manganèse  eu  présence  de  l'éthe/ 
ou  d'un  alcool  anhydie. 

Le  choix  du  liquide  n'est  pas  indiflerent,  car  il  doit  être 
susceptible  de  dissoudre  le  composé  que  Ton  cherche; 
aussi  tous  les  perchlorures  ne  prennent  pas  naissance  dans 
l'éther;  le  perchlorure  de  plomb  PbCl*  est  dans  ce  cas. 

Le  procédé  par  le  chlore  est  peu  expéditif;  il  demande 
un  contact  prolongé  entre  le  peroxyde  et  l'éther  saturé  de 
chlore,  et  ne  donne  endéGnitive  qu'un  liquide  vert  clair, 
chargé  de  produits  organiques  chlorés,  et  ne  contenant  que 
peu  de  manganèse.  On  réussit  mieux  avec  un  liquide  tel 
que  l'alcool  amylique,  qui  dissout  le  proiochlorure  de  man- 
ganèse ;  mais,  dans  ce  cas  même,  le  résultat  n'est  pas  net,  car 
une  grande  partie  du  protochlorure  dissous  est  précipitée 
par  l'acide  chlorhydrique  produit. 

Plus  simple  est  le  procédé  par  le  gaz  chlorhydrique  ;  il 
suffit  même  d  agiter  dans  un  tube  un  peu  de  peroxyde  de 
manganèse  avec  de  l'éther  saturé  de  gaz  Cl  H,  pour  obtenir, 
à  l'instant  même,  un  liquide  d'un  beau  vert  renfermant  le 
composé  en  question.  C'est  une  expérience  de  cours.  Elle 
réussit  dans  tous  les  cas,  et  surtout  quand  on  a  soin  de 
rafraîchir  le  vase.  Maïs  veut-on  avoir  nné  certaine  quan-^ 
tité  de  ce  corps>  il  convient  de  faire  arriver  du  gaz  chlor- 
hydrique sec  dans  le  mélange  de  peroxyde  et  d'éther  con- 
venablement refroidi. 

Le  produit,  de  couleur  verte,  est  très-altérable  et  émet 
du  gaz  chlorhydrique.  Le  phosphore  le  décolore  en  don- 
nant lieu  à  du  protochlorure  de  manganèse  ;  de  même  aussi, 
les  gaz  sulfureux  et  ^ulfhydrique,  la  limaille  de  fer  on  celle 
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de  zinc,  l'antimoine  en  poudre  ou  le  sulfure  d'antimoine; 
ce  dernier  occasionne  de  plus  un  dégagement  d^hydrogène 
sulfuré;  le  sulfure  de  plomb  donne  du  soufre  libre,  les  iodures 
^ifcalins  abandonnent  de  l'iode,  et  les  matières  colorantes  or- 
ganiques  telles  que  Findigo  en  sont  rapidement  anéanties. 
^  L'eau  employée  dans  une  certaine  proportion  le  décom- 
^se  en  régénérant  le  peroxyde  de  manganèse;  toutefois,  son 
action  est  moins  prompte  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
driqu^et  ne  s'effectue  alors  que  moyennant  un  supplément 
d'eau. , 

Le  perchlorure  de  manganèse  est  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Il  se  détruit  rapidement  en  présence,  non-seulement  des 
alcalis,  mais  même  des  chlorures  alcalins,  et  ne  manifeste 
aucune  tendance  à  s'unir  avec  eux. 

L'^ther  le  dissout  et  affecte  alors  une  série  de  teintes 
rappelant  le  caméléon^  ce  qui  permet  de  soupçonner  l'exis- 
tence de  composés  chloromanganiques  correspondants  aux 
acides  du  manganèse.  Il  faut  beaucoup  d'éther  pour  que  le 
liquide  devienne  transparent;  sa  couleur  est  alors  d'un 
beau  violet.  Avec  moins  d'éther  la  coloration  est  tellement 
foncée,  qu'on  ne  voit  plus  à  travers  même  quand  on  opère 
avec  un  tube  mince  ;  toutefois,  en  y  regardant  de  près,  on 
reconnaît  que  l'éther  ne  dissout  pas  intégralement  le  tout 
en  toutes  proportions,  comme  on  le  pourrait  inférer  de  ce 
qni  est  dit  dans  ma  Note  aux  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences  (t.  LX,  p.  480). 

Une  petite  quantité  d'eau  est  supportée  par  lui  sans  al- 
tération; avec  une  proportion  plus  grande,  il  brunit,  et 
puis,  à  mesure  que  l'eau  arrive,  la  dissolution,  d'abord 
limpide,  se  trouble  en  donnant  lieu  à  un  précipité  brun 
formé  de  peroxyde  contenant  plus  ou  moins  de  sesquioxyde. 

Se  fondant  sur  l'action  que  l'eau  exerce  sur  certains 
chlorures  ou  bromures  d'ordre  supérieur,  on  pourrait  voir 
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un  oxychlorure  daus  ce  précipité.  La  vérification  que  j'ai 
faite  de  cette  vue  ne  me  permet  pas  de  la  partager,  a  moins 
d^ admettre  que  ledit  oxychlorure  est  tellement  peu  stable, 
qu'il  se  détruit  au  moindre  lavage. 

Le  perclxlorure  de  manganèse  tel  que  je  l'ai  obtenu  con- 
tient toujours  de  l'éther  et  les  éléments  de  Teau.  J'ai  fait 
bien  des  tentatives  pour  isoler  ce  composé  si  altérable;  peine 
perdue  !  Le  perchlorure  se  réduit  dès  qu'on  lui  enlève 
Téau  et  Téther,  et  il  se  dépose  des  cristaux  de  protochlo- 
rure  de  manganèse. 

Les  seuls  agents  qui  lui  donnent  quelque  stabilité  sont 
ceux-là  aussi  qui  en  communiquent  à  Teau  oxygénée,  sa- 
voir, les  acides  et  l'éther. 

Les  combinaisons  qu'il  forme  avec  ce  dernier  varient 
singulièrement  par  leur  composition;  j'en  ai  analysé  un 
grand  nombre  :  l'une  des  plus  simples  est  la  suivante,  elle 
cadre  assez  bien  avec  la  formule 

MnCP-f-  i2(eH»0)H-aiH0. 

Je  Faî  obtenue  avec  du  peroxyde  natif  (pyrolusite)  préa- 
lablement réduit  en  poudre,  puis  séché  à  loo  degrés  cen- 
tigrades. Il  contenait  un  peu  d'oxyde  de  fer  qui  a  tout 
naturellement  pris  sa  part  de  la  réaction. 

Après  l'avoir  introduit  dans  un  ballon  contenant  de  l'é- 
ther et  plongeant  dans  de  la  glace,  on  fit  arriver  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec  et  on  agita  de  temps  en 
temps  jusqu'à  ce  que  le  gaz  s'échappât  sans  être  absorbé. 
On  filtra  rapidement  dans  un  ballon  refroidi  et  du  pro- 
duit on  fit  deux  parts  :  l'une  destinée  au  dosage  des  élé- 
ments minéraux,  l'autre  à  l'analyse  organique.  La  pesée 
de  la  première  fut  faite  en  vase  clos;  celle  de  la  seconde 
fut  effectuée  dans  de  petites  boules  de  verre  comme  d'ha- 
bitude. 

Voici  d'ailleurs  le  détail  des  précautions  à  prendre  pour 
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analyser  ce  liquide  fumant,  si  enclin  à  perdre  du  gaz  chlor- 
hydrique,  alors  même  qu'il  ne  contient  pas  de  ce  dernier 
à  Tétat  de  liberté. 

Dosage  des  éléments  minéraux. 

Le  ballon  à  fond  plat  employé  pour  la  pesée  est  fermé 
par  un  bouchon  de  liège  traversé  par  un  tube  allant  jus- 
qu'au fond.  Quand  la  pesée  est  faite,  on  replace  Tappareil 
dans  un  mélange  réfrigérant,  et  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  par  le  tube  plongeant.  On  agite,  et  on  ne  remet  de 
l'eau  que  quand  le  ballon  a  repris  la  température  du  mi- 
lieu glacé,  ce  qui  se  fait  sans  retard.  Enfiu,  on  complète 
la  dose^  d'eau  nécessaire,  puis  on  ajoute  du  carbonate  de 
soude  exempt  de  chlore;  enfin,  on  chauffe  jusqu'à  ébul- 
litîon  afin  de  chasser  la  matière  organique,  après  quoi  on 
filtre  et  on  calcine,  afin  de  réduire  le  manganèse  à  Téiat 
de  Mn*0*  pour  le  doser  en  cet  état. 

Les  eaux  mères  contiennent  tout  le  chlore^  on  neutralise 
par  de  Facide  azotique  pur,  et  on  dose  à  Tétat  de  chlorure 
d'argent. 

Dosage  du  carbone  et  de  Fhydrogène, 

Les  petites  boules  étant  tarées,  on  les  remplit  aussitôt 
avec  du  liquide  contenu  dans  un  verre  à  pied  entouré  de 
glace  lorsqu'on  n'opère  pas  en  temps  d'hiver.  Tout  doit  être 
disposé  pour  pouvoir  immédiatement  garnir,  à  froid,  le 
tube  à  combustion  et  procéder  à  Tanalyse^  car  si  on  donne 
au  liquide  le  temps  de  s'altérer,  il  devient  le  foyer  d'une 
émission  de  gaz  chlorhydrique  qu'il  n'est  plus  possible 
de  maîtriser  lorsqu'on  brise  la  pointe  des  boules  au  mo- 
ment où  il  s'agit  de  les  introduire  dans  le  tube.  La  com- 
bustion, qui  se  fait  avec  du  chromate  de  plomb,  doit  être 
conduite  avec  toute  la  prudence  que  nécessite  l'analyse 
d'un  liquide  ayant  la  volatilité  de  l'éther  hydrique. 
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S  résaluu  obicuas  avec  le  svsdit  perdidorure  : 

<Mit4onêaAço,i45=o,o35a  =ia,28p.  loo. 
i«',39ioiudoBDèllit*0'o,ii8=o,o85Mn=  4,!i7p.  loo. 
©«'.ese  ODI  doDBé  €0*1, 190=0,324 C    =5o,94p.  100. 

HO 0,618 =o,o68H    =  10,69  P-  ïoo- 

Rapproduint  ces  résoluts  et  tenant  compte  de  la  présence 

d*iin  peu  àt  sesqnidiilorare  de  fer,  on  arriYe  à  la  formule 

MnCP  -h  12  (CH^O),  aHO. 


En  effet 


a» 

71,0 

12,66 

Mn. ... 

27,5 

4*88 

\a  ■  •  •  • 

288,0 

5l,42 

H«... 

82,0 

11,06 

0".... 

112,0 

TrooTé. 

12,28 

4.^7 

5o,94 
10,69 


56o,5 

Je  n'ai  pu  obtenir  une  seconde  fois  la  même  combinai- 
son. Toujours  les  résultats  varient,  avec  le  peroxyde  pur 
aussi  bien  qu'avec  la  pyrolusite  ;  touterois,  ils  pivotent 
autour  de  la  formule  qui  vient  d'être  indiquée. 

De  cette  tendance  à  former  des  combinaisons  variées 
faut-il  conclure  que  le  composé  dont  on  vient  de  donner  la 
formule  n'est  qu'un  mélange?  Je  ne  le  pense  pas;  au  con- 
traire, je  le  considère  comme  défini.  En  effet,  ce  ne  peut 
être  une  simple  dissolution  dans  l'éther  ;  car  si  on  traite  du 
peroxyde  de  manganèse  par  de  Teau  saturée  de  gaz  cblor- 
hydrique,  on  obtient  un  liquide  brun  qui  verdit  en  pré- 
sence de  Téther  anhydre,  engendrant  ainsi  un  produit  sem- 
blable au  précédent,  et  donnant,  par  suite,  lieu  à  du  per- 
oxyde de  manganèse  lorsqu'on  le  décompose  par  de  l'eau 
alcalisëe  (*). 

C*)  L^éther  ou  Talcool  salures  de  gaz  Cl  H  ne  sont  pas  seuls  aptes  à  pro- 
,    duiro  celle  curieuse  réaction.  L'élber  chloroborique  et  son  congénère  du 
^oine  se  comportent  de  même,  bien  qu''iis  soient  exempts  diacide  libre. 
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De  nombreases  analyses  me  permettent  de  Taffirmer, 
bien  que  la  composition  du  produit  obtenu  dans  ce  cas  ne 
soit  pas  identique  à  la  précédente,  et  que  l'eau  s'y  trouve 
cette  fois  en  assez  forte  proportion,  de  même  que  Tacide 
chlôrhydrique  libre,  Tajoute  que,  grâce  à  ce  dernier,  le 
liquide  a  acquis  quelque  stabilité  et  qu'il  s'épaissit  à  me- 
sure qu'il  fixe  de  l'éther. 

Pour  se  troubler  en  donnant  lieu  à  du  peroxyde,  il  exige 
beaucoup  plus  d'eau  que  n'en  demande  un  percblorure 
exempt  d'acide  libre.  S'il  s^agit  d'en  faire  l'analyse,  ou  n'a 
pas  besoin  d'attendre  que  le  trouble  se  soit  déclaré  dans  le 
liquide  pesé;  après  avoir  ajouté  assez  d'eau  pour  amener  la 
coloration  brune,  il  suffit  d'introduire  de  temps  à  autre  du 
carbonate  de  soude  en  morceaux  pour  déterminer  la  dé- 
composition voulue;  on  achève  celle-ci  en  faisant  bouillir 
pendant  quelques  instants. 

Perbromure  de  manganèse  MnBr*. 

Le  perbromure  de  manganèse  partage,  en  général,  les 
propriétés  du  perchlorure  et  se  prépare  comme  lui,  en 
sorte  que  nous  pourrons  être  bref.  Le  liquide  éthéré  est  de 
couleur  verte,  à  moins  qu'il  n'ait  été  obtenu  avec  du  per- 
oxyde natif  ou  ferrugineux;  dans  ce  cas  il  est  jaune  foncé 
à  cause  du  sesquibromure  de  fer  qui  a  pris  naissance  et  qui 
se  forme  plus  vite  que  le  composé  manganique,  l'acide 
bromhydrique  portant  de  préférence  son  action  sur  l'oxyde 
de  fer. 

Le  perbromure  de  manganèse  est  moins  stable  que  le 
perchlorure  de  ce  métal;  toutefois,  il  se  conserve  assez 
bien  en  présence  d'un  excès  d'acide  bromhydrique  et  ad- 
met, comme  lui,  une  certaine  quantité  d'eau  avant  de  se 
décomposer. 

Il  fixe  de  l'éther  en  proportions  très-variablps ,  et  jus- 
qu'ici je  n'ai  pu  obtenir  de  composé  nettement  défini.  Le 
seul  fait  qui  se  dégage  de  mes  analyses^  c'est  que  ces  li- 
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leur  -uc  Tigyi.V?ii:  j>  raoufiifciL.  L^  oEnzjeHT  vîoktie  qui  se 
pryrofi  «zl  iiz^e?  iifa  aerssof  otsnrarrc  rtaE^rae  temps. 

Ce  JfSL  &  cf7ixii*vr?  se  aisiazresaf  eszileaKBC  ivcc  dn  per- 
krooniE^  i&cksxcL  -sl  znizfnr,  t  fnôL  jf  paoTjde  par  de 
r^câ^e  &r3iiz&:vr£r{iiai*  fSx  ^SECiZicâiiL  szzaxw.  Le  liqmde 
s'cposKl  2  3iiîsarrî  -^oif  Tecâifr  irrîve  :  Jt  csilaratioii  pro- 
<g:.y  esc  rig&i»  «:  lifiaes  z^srss&CMixx  trxzaf  gb  a  caplofré  un 
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Je  n'ii  po:^  -:Lbcsia  œ  licriiSf  ^"^rt  is  BRir-^ncii  de  Facide 
îi>skjiri<pe:  tiimstsLZ  ec  ds  pfrvY^FQe  lÉr  ■nnginèse  en 
paairei  q«'oM  ^joase  oa  sicob  ôit  Teckier.  le  ÏMpùde  rougit, 
car  0  se  pnkîizît  lie  FEcvâe  Lîtcv. 

Le  perKwiare  de  b-^kim»  craïKt  dcoc  Fean  bîc»  plus 
qae  se  le  (jut  ses  coe«aègv$  da  btvaae  K  «£a  chlore:  il  se 

3.  cQoaae  Tacsoe  ^xixL&IlkfQe  t/ommalde 
ef  ^Olônir.  4'5me«t.  Lp.  )a   qui.  loi  aussi, 
stable  que  ce  le  sont  ses  o>D^9«n»  kaloîdes. 

dTua  kdiue  alcaHa  n^aKiaeate  pas  sa  stabi- 
SÊé,  i  CB  j^er  par  âne  expènence  d&ns  l^ci^eUe  de  Feau 
de  gn  icMÏbjdrî^pie  et  dldiure  d^^  piMassiom  a  été 
peimide  de  mancanèse;  la  JîsKJaiion  est 
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devenue  rouge  à  la  faveur  d'une  certaine  quantité  d^iodequi 
a  été  mis  en  liberté. 

Composés  correspondants  au  sesquioocyde  Mn'O'. 

Us  se  préparent  avec  l'oxyde  Mn'O*  obtenu  en  calcinant 
le  carboaate  de  manganèse  au  contact  de  Tair.  Très-res- 
semblants aux  précédents,  ils  forment  comme  eux,  avec 
l'étber  ou  l'alcool,  des  combinaisons  vertes  capables  de 
changer  de  couleur  en  offrant,  successivement,  les  reflets 
du  caméléon.  De  même  aussi,  ils  s'échauffent  en  pré- 
sence de  Teau  en  donnant  d'abord  une  dissolution  brune, 
limpide,  laquelle,  en  présence  d  une  plus  grande  quantité 
d'eau,  se  remplit  de  flocons  bruns  d'oxyde  manganique. 

Ils  sont  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  sedécolorent 
au  contact  du  chlorhydrate  ou  du  bromhydrate  d'ammo- 
niaque en  dissolution  saturée,  et  s'altèrent  également  en 
présence  du  bichlorure  de  mercure  en  dissolution  dans 
l'éther  anhydre. 

Avec  les  alcools  déshydratés^  ces  liquides  changent  de 
couleur  en  se  dissolvant. 

Comme  ils  sont  très- altérables,  on  ne  saurait  songera  les 
purifier;  ici  encore  il  en  est  comme  des  précédents,  auxquels 
ils  ressemblent  sous  tant  de  rapports. 

De  même  qu'eux,  sinon  plus  facilement  encore,  ils 
prennent  naissance  quand  on  traite  de  loxyde  manganoso- 
manganique  par  l'un  des  éthers  halo-boriques  dont  il  a  été 
question  plus  haut,  ainsi  que  dans  les  Comptes  rendus  de 
Vjicadémie  des  Sciences,  t.  LX,  p.  800. 

Sesquichlorure  de  manganèse  Mn'CP, 

11  a  été  préparé  avec  de  l'oxyde  Mn'O*  obtenu  par  1-a 
calcination  du  carbonate  de  manganèse.  C'est  un  liquide 
vert,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Peu  d'eau  n'en 
modifie  pas  la  couleur,  mais  une  proportion  plus  grande 
occasionne  une  coloration  brune.  Ave^  le  chloroforme,  la 
couleur  verte  disparaît  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'il  se 
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produit  uu  précipité  cristallin  de  protochlomre  de  maDga-* 
iièse.  Il  se  décolore  égalenieut  en  présence  du  sel  ammoniac 
en  dissolution  saturée. 

La  dissolution  brune  qu'il  donne  avec  Tacide  chlorhy' 
drique  i  saturation  verdit  en  présence  de  Télher  anhydre; 
ce  composé  vert  se  maintient  pendant  quelque  temps;  un 
grand  excès  dVther  en  dissout  une  partie  en  passant  par 
une  série  de  colorations  qui  rappellent  le  caméléon. 

Avec  les  alcools,  le  chlorure  Cl'Mn*  se  comporte  en  gé- 
néral comme  avec  Téiher.  J'ai  analysé  la  dissolution  dans 
Talcool  amylique  ;  elle  contient  de  Tacide  chlorhydrique  en 
excès.  Il  est  probable  que  Topération  a  été  interrompue 
avant  que  l'absorption  fut  complète. 

Deux  opérations  successives  m^ont  donné  des  résultais 
cadrant  assez  bien  avec  les  formules  suivantes  : 

Mn^CI»  H-  6(C'»H'>0»)  -f-  3CIH  -f-  2 HO, 
Mn^CP  -h  2  (C'^H'^O*)  -h  Cl  H  -H  8H0. 

Ce  sont  des  liquides  verls,  facilement  réduits  par  Tacide 
suif  hydrique  ou  Tacide  sulfureux. 

Sesçuibromnre  de  manganèse  Mn'Br*. 

On  ne  trouve  clans  les  auteurs  aucune  donnée  positive 
sur  ce  composé  dont  l'exisience  est,  depuis  longtemps,  en- 
Ircvutî  par  la  théorie.  Ce  que  j'ai  à  en  dire  se  calque  sur 
hï  sos(|uich]orure.  C'est  un  liquide  vert  qui  se  prépare 
coinino  lui,  ii  cela  presque  si  le  sesquioxyde  employé  est 
fcrrifère,  c\îst  Toxyde  de  fer  qui  entre  le  premier  en  jeu, 
vv.  (|ui  peut  alors  donner  lieu  a  un  liquide  élhéré,  jaune 
hruii,  insoluble  dans  Tother  anhydre  au  fond  duquel  il  se 
l'cnnit  sous  la  foi  nie  d'une  couche  huileuse. 

(Irlle  maliiirc  perd  de  Téther  par  la  chaleur  sans  que  le 

rhiorun*  en  soit  altéré,  car,  après  avoir  été  évaporée  à  sic- 

'♦lltî  n*a  pas  perdu   la   propriété  d^  former  un  éther 

lélulliquc  insoluble  dans  l'élher  anhydre.  H  y  a 
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peut-être  là  le  germe  d^uu  procédé  de  séparation  du  fer 
d'avec  le  manganèse. 

Dès  le  début  de  ces  recherches,  j'aî  fait  Tanalyse  du  ses- 
quibromure  de  manganèse  en  opérant  sur  un  liquide  qui 
avait  été  préparé  avec  du  peroxyde  et  du  gaz  BrH,  qui 
n'était  pas  tout  à  fait  pur;  je  n'ai  reconnu  qu'après 
coup,  que  le  perbromure  avait  passé  à  Tétat  de  sesqui- 
bromure. 

8'%  44^  ^^  liquide  éthéré  ont  donné  : 

Mn'O*  =  o«%3i6=  0,227  Mn=  2,688  pour  100. 
BrAg  =  2,214  =  ^>94^^r  z=  II, i5  pour  100. 
MnBr'  exige  i5  pour  100  de  brome. 
Mn^Br'  n'en  exige  que  1 1  pour  100. 

C'est  donc  à  ce  dernier  que  j'avais  affaire. 

Le  sesquibromure  de  manganèse  se  forme  encore  en  trai- 
tant le  sesquioxyde  par  de  l'acide  bromhydrique  fumant  et 
bien  refroidi  ;  ajoutant  ensuite  de  l'éther  anhydre,  on  ob- 
tient le  liquide  vert  éthéré  que  nous  connaissons  main- 
tenant. 

Pareille  combinaison  verte  prend  naissance  en  mettant 
de  l'oxyde  manganoso-manganique  en  contact  avec  de  l'é- 
tber  bromo-borique,  même  exempt  d'acide  bromhydrique 
libre. 

Sesqui-iodure  de  manganèse  Mn*P,  et  sesqui-iodure 

de  fer  Fe*P. 

Préparé  aumoyen  du  sesquioxyde  de  manganèse,  de  l'éther 
anhydre  et  d'un  courant  de  gaz  iodhydrique  sec,  il  con- 
stitue un  liquide  vert,  peu  stable,  qui  se  décompose  éner- 
giquement  en  présence  de  Tiodure  de  potassium  en  dissolu- 
tion aqueuse  saturée.  De  l'iode  est  mis  en  liberté  à  cette 
occasion,  en  même  temps  qu'il  se  précipite  de  Tiodure  de 
potassium. 
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Le  liquide  vcrl  n'agit  sur  le  papier  amidounë  qu'autant 
que  celui-ci  est  humide.  A  sec,  Faction  ne  se  manifeste  qu'à 
la  longue. 

Le  sesquioxyde  de  fer  donne  des  résultats  analogues. 
Toutefois  le  liquide  obtenu  n'est  pas  vert,  mais  rouge  ;  en- 
suite, il  est  bien  moins  stable.  Dans  les  premiers  temps, 
il  n'est  pas  précipité  par  le  prussiate  rouge;  plus  tard  ce- 
pendant il  se  produit  un  précipité  bleu,  bien  que  le  liquide 
renferme  de  l'iode  libre. 

C'est  probablement  la  présence  simultanée  de  l'iode  et 
du  protoiodure  de  fer  qui  a  fait  rejeter  par  Graelin  (Traité^ 
4®  édition,  t.  III,  p.  235)  l'existence  du  sesqui-iodure  de  fer 
Fe»P. 

CONCLUSIONS. 

Dans  le  tome  II  du  Traité  de  Chimie  de  M.  Dumas 
(année  1828),  on  lit,  à  la  page  129,  ce  qui  suit  : 

((  ...  Mais  tandis  que,  pour  les  quatre  classes  indiquées, 
nous  voyons  les  chlorures  répéter  avec  une  fidélité  remar- 
quable tous  les  composés  auxquels  l'oxygène  donne  nais- 
sauce,  on  observe  avec  étonnement  que  les  oxydes  singuliers 
ne  présentent  jamais  de  chlorures  correspondants  par  la 
composition  ou  par  les  propriétés.  Les  oxydes  singuliers, 
traités  par  l'acide  hydrochlorique,  donnent  tous  un  déga- 
gement de  chlore  et  un  chlorure  inférieur,  ou  bien  du 
peroxyde  d'hydrogène  et  un  chlorure  inférieur  encore.  On 
n'a  pu  d'ailleurs,  par  aucun  autre  procédé,  combiner  le 
chlore  dans  la  proportion  qui  conviendrait  à  ces  sortes  de 
corps.  On  arrive  toujours  au-dessus  ou  au-dessous  de  cette 
proportion.  Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phénomène,  il 
est  trop  général  pour  que  nous  n'ayons  pas  dû  le  faire  re- 
marquer. 

))  Ajoutons  que  parmi  les  recherches  de  Chimie  générale 
dignes  d'être  tentées,  celles  qui  auraient  pour  objet  la  dé- 
couverte des  chlorures  singuliers  mériteraient  une  attention 
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particulière,  en  ce  sens  que  de  tels  corps  auraient  sans 
cloute  des  réactions  analogues  à  celles  des  o^cydes  corres- 
pondants, et  conduiraient,  par  cela  même,  à  produire  un 
perchlorure  d'hydrogène  analogue  à  l'eau  oxygénée.  » 

Quoiqu'elles  remontent  à  près  de  quarante  ans,  ces  re- 
marques ont  conservé  toute  leur  actualité,  et  les  Traités  qui 
portent  le  millésime  i865  ont  pu  dire  avec  raison  que  a  la 
classe  des  perchlorures  n'existe  pas,  »  ou  du  moins  a  qu'on 
ne  connaît  pas  encore  de  chlorures  de  cetre  catégorie.  » 
Mais,  par  ce  qui  précède,  on  voit  que  cette  connaissance 
nous  est  désormais  acquise. 

On  voit  aussi  qu'avec  les  perchlorures^  il  faut  admettre 
l'existence  des  perbromures  et  celle  des  periodures,  ce  qui 
rend  assez  probable  celle  des  perfluorures. 

Quant  à  l'attitude  de  ces  composés  à  l'égard  des  réactifs, 
on  peut  affirmer  : 

Qu'ils  ne  sont  ni  acides,  car,  loin  d^acquérir  de  la  sta- 
bilité en  présence  des  composés  de  nature  basique,  ils  se 
détruisent  à  leur  contact  ; 

Mi  de  nature  alcaline^  car  ils  s'unissent  avec  l'éther, 
comme  le  font  les  chlorides  ; 

Ni  de  nature  neutre,  car  les  acides  leur  donnent  de  la 
stabilité; 

Que,  par  conséquent,  ils  méritent,  à  tous  égards,  le  titre 
de  «  singuliers  »  que  M.  Dumas  leur  a  imposé  par  avance. 
Le  procédé  au  moyen  duquel  on  les  obtient  peut  être 
appliqué  à  la  préparation  d'autres  combinaisons  haloïdes^ 
notamment  de  celles  correspondant  aux  sesquioxydes.  Ou 
en  a  la  preuve  dans  ce  qui  précède.  De  même,  j'ai  pu  avec 
lui,  obtenir  des  composés  haloïdes  correspondant  à  l'acide 
borique,  ceux  répondant  à  l'acide  arsénique  et  tant  d'autres 
également  inédits^  dont  il  sera  question  dès  que  j'aurai  pu 
terminer  les  analyses  qui  s'y  rapportent. 

Le  procédé  que  je  fais  connaître  dans  ce  Mémoire  est 
donc  bien  un  procédé  général.  Convenablement  appliqué. 
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*  Celte  machine  se  compose  d'un  cylindre  en  cristal  ou  en 
fonte,  parfaitement  rodé;  d'un  pistou  métallique  deyant 
toujours  avoir  une  longueur  égale  à  deux  fois  son  diamè- 
tre qui  doit  être  tout  au  plus  de  •—  ^^  millimètre  plus  petit 
que  celui  du  cylindre.  Ce  piston  est  garni  sur  sa  surface  de 
petites  rainures,  distancées  Tune  de  Tautre  d'un  centimètre 
environ.  Les  stuffen- bocks  qui  servent  i  diriger  les  tiges  du 
piston  sont  établis  sur  le  même  principe ,  de  telle  sorte 
qu'il  n'est  jamais  besoin  d'y  introduire  de  l'huile. 

Je  détruis  donc  du  même  coup  :  l'usure  du  cylindre  et 
celle  du  piston,  la  résistance  du  piston,  puisqu'il  n'y  a  plus 
de  frottement,  et  l'engorgement  des  soupapes.  De  plus, 
comme  le  piston  est  à  double  effet,  le  vide  se  fait  sans  effort 
et  le  mouvement  devient  de  plus  en  plus  doux,  car  on  fonc- 
tionne dans  un  air  dont  la  raréfaction  augmente  à  mesure 
que  l'on  opère. 

Cette  machine  est  surtout  applicable  à  l'industrie;  elle 
peut  faire  le  vide  dans  de  grandes  capacités,  dans  un  temps 
relativement  très-court.  J'y  ai  appliqué  le  système  de 
M.  Babinet,  qui  permet  d'arriver,  pour  les  laboratoires, 
dans  des  capacités  de  6  à  lo  litres,  à  un  vide  de  7  milli- 
mètres de  mercure,  vide  plus  que- suffisant  pour  bien  des 
opérations,  et  qui,  dans  des  capacités  de,  5oo  centimètres 
cubes  à  I  litre,  peut  arriver  à  4  millimètres  de  mercure. 
Elle  ne  demande  pas  une  grande  vitesse  de  manœuvre,  et 
fonctionne  même  mieux  lorsqu'on  la  fait  marcher  lente- 
ment. Elle  peut,  sans  aucun  changement,  servir  de  pompe 
de  compression,  dans  la  limite  de  deux  atmosphères,  et 
permet  de  puiser  un  gaz  dans  un  récipient,  pour  le  re- 
fouler dans  un  autre,  sans  perte  sensible. 

Le  petit  modèle  enlève  par  tour  de  roue  i  y  litre  d'air; 
son  prix  est  de  5oo  francs.  J'en  établis  un  plus  grand  mo- 
dèle, qui  enlèvera  par  tour  de  roue  4  litres  d'air,  et  dont 
î.x  sera  de  800  francs. 
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SDR  LE  DOSAGE  DE  L  ACIDE  TARTRIQIIE,  DE  LA  POTASSE  ET 
DE  LA  GRfiME  DE  TARTRE  CONTENUS  DAS[S  LES  LIQUEURS 
YINEliSES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  A.  DE  FLEURIEU. 


Nous  avons  entrepris  d'étudier  les  variations  et  la  répar- 
tition de  Tacide  tartrique  dans  la  vigne,  dans  le  raisin,  dans 
la  vendange,  enfin  dans  le  vin,  aux  diverses  époques  de  sa 
conservation  :  ce  sont  là  des  questions  dont  Texamcn  ne 
présente  pas  moins  d'intérêt  pour  la  physiologie  végétale 
que  pour  Tagriculture  et  pour  l'industrie. 

Malgré  le  nombre  et  la  variété  des  essais  que  nous  avons 
exécutés,  nous  présentons  avec  réserve  les  résultats  de  nos 
recherches.  En  effet,  le  mot  ^vin  comprend  une  multitude 
de  liquides,  obtenus  sous  les  climats  et  dans  les  conditions 
météorologiques  et  agricoles  les  plus  divers.  C'est  pourquoi 
les  conséquences  que  nos  observations  suggèrent  doivent 
être  regardées  comme  étant  surtout  relatives  aux  pro- 
duits que  nous  avons  examinés,  bien  que  plusieurs  d'entre 
elles  soient  certainement  susceptibles  d'une  application 
plus  étendue. 

Le  présent  Mémoire  comprend  les  parties  suivantes  ; 

Première  partie.  —  Procédés  d'analyse. 

Deuxième  partie.  —  Résultats. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

PROCÉDÉS  D^ANALYSE. 

Cette  partie  est  divisée  en  trois  sections,  savoir  : 
Première  section,  —  Dosage  de  l'acide  tartrique. 
Deuxième  section,  —  Dosage  de  la  potasse. 
Troisième  section.  —  Dosage  du  bitartrate  de  potasse. 

Afin,  de Chim  et  de  Phyx.,  4^  série,  t.  V .  (Juin  i865.)  12 
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PREMIÈRE  SECTION. 

DOSAGE    DE    l'aGIDB   TlETRIQUE. 

Nous  partagerons  celle  étude  en  quatre  divisioosi  savoir: 

I.  Procédés  anciens  5 

IL   Définition  des  problèmes  d'analyse; 

III.  Notre  procédé  ; 

IV.  Vérifications. 

I.  Prooédéf  «noiens. 

Les  procédés  proposés  jusqu'ici  pour  doser  Tacide  lar- 
trique  dans  les  vins  peuvent  être  ramenés  k  quatre  princi- 
paux : 

A.  Essai  acidimétrique; 

B.  Essai  alcalimétrique  des  cendres  ', 

C  Séparation  de  la  crème  de  tartre  par  éraporation; 

D.  Précipitation  successive  de  Tacide  tartrique  sous 
forme  de  sel  de  plomb,  puis  de  crème  de  tartre. 

Entrons  dans  quelques  détails  :  on  comprendra  mieux 
ainsi  la  nature  du  problème  que  nous  voulons  résoudre. 

A.  £ssai  acidimétrique , 

Divers  auteurs  se  sont  bornés  à  délerminer  Facidité  to- 
tale du  vin  (1),  au  moyen  d'une  solution  alcaline  titrée: 
ils  ont  déduit  de  celte  indication  la  quanliié  de  Tacide  tar- 
trique, regardant  le  poids  de  cet  acide  contenu  dans  un 
litre  de  vin  comme  proportionnel  au  poids  total  de  Talcali 
neutralisé. 

Ce  procédé,  en  tant  que  méthode  de  dosage  de  l'acide 
tartrique,  est  fort  inexact,  attendu  que  : 

D'une  part,  une  portion  des  acides  du  vin  est  déjà  corn- 
binée  avec  des  bases,  ce  qui  la  met  en  dehors  de  l'essai 
acidimélrique; 


(i)  Ctt  procédé  a  été  proposé  jusque  dans  ces  derniers  temps,  comme  le 
les  critiques  dirigées  contre  lui,  arec  juste  raison,  par  M.  E.  Robi- 
irnay.  Voir  la  brochure  de  cet  auteur  :  Détermination  des  acides  dans 
aris,  i865. 
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D'autre  part,  le  vin  renferme  des  acides  différents  de 
Tacide  tartrique,  et  dont  la  proportion  totale  peut  être 
triple  ou  quadruple  de  celle  de  Tacide  tartrique. 

Tels  sont  : 

L'acide  acétique; 

L'acide  succînique,  découvert  dans  le  vin  par  M.  Pasteur; 

L'acide  carbonique*, 

L'acide  phosphorique  ; 

L'acide  malique,  signalé  par  divers  auteurs,  et  dont  la 
proportion  est  parfois  presque  égale  à  celle  de  Tacide  tar- 
Unique,  comme  nous  l'avons  reconnu  directement,  en  iso- 
lant cet  acide  sous  forme  de  bimalate  de  chaux  ; 

Divers  autres  acides  normaux  ou  accidentels,  tels  que 
l'acide  lactique,  etc.; 

Enfin,,  les  acides  éthyltartrique,  élhylmalique,  éthyl- 
succinique,  dont  les  titres  acides  réunis  représentent  en- 
viron le  septième  de  l'acidité  totale  d'un  vin,  âgé  de  quelques 
année»  et  contenant  lo  centièmes  d'alcool  (en  poids)  (i). 

L'existence  de  ces  acides  éthérés  a  presque  toujours  été 
négligée  dans  les  essais  et  considérations  dont  le  vin  a  été 
l'objet.  Cependant  la  proportion  de  ces  acides  est  loin 
d'être  insignifiante;  car  leur  poids,  dans  un  vin  tel  que  le 
précédent,  s'élève  au  tiers  environ  du  poids  total  des  acides 
libres  du  vin.  Dans  un  vin  contenant  seulement  5  cen- 
tièmes d'alcool  en  poids,  le  poids  des  acides  éthérés  pourrait 
encore  s'élever,  avec  le  temps,  jusqu'au  sixième  du  poids 
total  des  acides  libres  du  vin. 

B.  Essai  alcalimétrique. 

On  a  proposé  de  déterminer  la  crème  de  tartre  contenue 
dans  un  vin,  en  évaporant  à  sec  la  liqueur,  incinérant  le 

résidu,  traitant  la  cendre  par  Teau,  pour  dissoudre  le  car- 

(i)  Toir  le  Mémoire  de  Pun  i?o  nous  sur  U  formation  des  élhers  dans  les 
Tina,  Annales  dt  Chimie  et  de  Physiquey  4*  série,  t.  P"*,  p.  827,  336  el  auir., 
1864*  —  yoir  aussi  le  présent  Mémoire,  p.  199  et  aoo. 
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(  «So) 
bonate  de  potasse,  enfin  en  terminant  par  un  essai  alcali- 
métrique  de  celte  dernière  liqueur. 

Les  indications  ainsi  obtenues  sont  moins  éloignées  de 
la  vérité  que  celle  de  Fessai  précédent.  Elles  sont  d'ailleurs 
suffisantes  pour  les  industries  qui  utilisent  les  vins,  ou 
plutôt  les  vinasses,  au  point  de  vue  du  carbonate  de  potasse 
qu'ils  peuvent  fournir.  Mais  elles  sont  en  général  peu  con- 
venables, s^il  s'agit  du  dosage  de  Tacide  tartrique.  Eln  effet, 
la  marche  qui  vient  d'être,  exposée  ne  peut  conduire  au 
dosage  de  cet  acide,  que  dans  le  cas  où  il  existe  une  cer- 
taine proportionnalité  entre  la  quantité  de  potasse  conte- 
nue dans  le  vin  et  la  quantité  d'acide  tartrique.  Or,  cette 
proportionnalité  ne  se  vérifie  pas  dans  la  plupart  des  cas. 

Quelquefois  l'acide  tartrique  domine  sur  les  proportions 
qui  répondraient  au  bitartraie  de  potasse  :  nous  en  mon- 
trerons divers  exemples.  Bornons-nous  à  donner  ici  le  sui- 
vant :  dans  le  vin  de  Formicbon  iSSg,  le  poids  de  l'acide 
tartrique  total  (libre  et  uni  aux  bases)  a  été  trouvé  double 
de  celui  qui  aurait  constitué  un  bitartrate,  avec  la  potasse 
renfermée  dans  ce  même  vin. 

Mais  cet  excès  d'acide  tartrique  est  exceptionnel  :  l'er- 
reur du  procédé  est  plutôt  inverse.  En  général,  les  vins 
que  nous  avons  examinés  contenaient  un  excès  de  potasse, 
relativement  à  la  proportion  capable  de  constituer  du  bi- 
tartrate avec  l'acide  tartrique. 

Ce  procédé  est  donc  inexact  pour  l'acide  tartrique,  bien 
qu'il  soit  applicable  à  la  potasse,  comme  nous  le  dirons 
dans  la  deuxième  section. 

Cependant,  dans  la  plupart  des  cas,  l'essai  alcalimé- 
trique  des  cendres  du  vin  conduit  à  des  nombres  ne  s' écar- 
tant pas  de  plus  d'un  tiers  ou  d'un  quart  de  ceux  qui 
résultent  du  dosage  direct  de  l'acide  tartrique.  Malheureu- 
sement aucun  caractère  qualitatif  ne  permet  de  prévoir  les 
cas  où  cette  concordance  approximative  se  trouve  réalisée, 
et  ceux  où  elle  se  trouve  complètement  en  défaut. 


(  «Si) 

G*  Séparation  ele  la  crème  de  tartre  par  é*aporation. 

Un  procédé  de  dosage  plus  approché  consiste  à  déter- 
miner directement  lebitartrate  de  potasse  par  évaporation* 
Plusieurs  auteurs  Font  signalé.  Il  donne  lieu  à  diverses  cri- 
tiques-, nous  les  exposerons  tout  à  Theure.  Mais,  aupa- 
ravanty  comme  nous  avons  eu  occasion  d^étudier  ce  pro- 
cédé avec  soin,  et  comme  ses  indications  peuvent  rendre 
quelques  services  dans  les  industries  qui  extraient  la  crème 
de  tartre  des  vinasses,  nous  croyons  devoir  décrire  ce  pro- 
cédé, tel  que  nous  le  réalisons. 

On  évapore  au  bain-marie  i  litre  de  vin,  jusqu'à  réduc- 
tion à  80  ou  100  centimètres  cubes.  On  abandonne  le  tout 
pendant  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures.  Le  bitartrate 
cristallise  et  se  sépare.  On  l'isole  par  décantation,  on  le  lave 
légèrement,  on  Tégoutte  sur  du  papier  à  filtre.  Quand  il 
est  sec,  on  le  pèse. 

A  la  rigueur,  on  pourrait  se  borner  à  cet  essai  et  négliger 
le  bitartrate  qui  reste  dissous  dans  l'eau  mère,  d'autant 
plus  que  le  poids  du  précipité  obtenu  est  un  peu  supé- 
rieur à  celui  du  bitartrate  réel  qu'il  contient,  ce  qui  établit 
une  sorte  de  compensation. 

Cependant^  si  l'on  veut  opérer  avec  plus  d'exactitude, 
on  peut  ajouter  k  l'eau  mère  deux  fois  son  volume  d'al- 
cool :  on  laisse  déposer  pendant  vingt-quatre  heures,  on 
recueille  le  nouveau  bitartrate  qui  se  précipite  ainsi,  on  le 
pèse  et  on  ajoute  son  poids  au  précédent. 

On  obtient  en  définitive  ce  que  l'on  peut  appeler  la 
crème  de  tartre  brute  par  év^aporation» 

Mais  le  poids  de  ce  produit  ne  fournit  pas  une  donnée 
très-précise,  parce  qu'il  contient  diverses  matières  étran- 
gères, par  exemple  une  certaine  quantité  de  chaux,  ou  plus 
exactement  de  tartrate  de  chaux.  De  là  la  nécessité  de 
déterminer  la  proportion  du  bitartrate  réel  contenu  dans 
la  crème  de  tartre  brute. 
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On  y  parvient  par  deux  procédés,  qui  fournissent  des  ré- 
sultats assez  concordants,  savoir  : 

Soit  par  un  essai  acidimétriqne  direct  de  la  crème  d^ 
tartre  brute  ; 

Soit  par  un  essai  alcalimétrique  de  la  cendre  fournie  pai 
cette  même  crème  de  tartre. 

Le  dosage  précédent  devient  ainsi  mieux  défini,  quoique 
sa  signification  demande  à  être  disculée,  comme  on  le  dira 
tout  a  r heure.  On  voit  combien  il  est  long  et  pénible.  Pour 
comporierquelqueexactitude,  il  exige  l'emploi  d'une  grande 
masse  de  liquide  et  plusieurs  pesées  et  manipulations. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultats  obtenus  par  ce  procédé 
ne  s'appliquent  pas  d'une  manière  nécessaire  au  dosage  de 
l'acide  tartrique;  ils  ne  comportent  cette  signification  que 
dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  un  vin  récent,  et  pourvu  que 
la  potasse  excède  notablement  la  proportion  équivalente 
par  rapport  à  l'acide  tartrique  (i). 

Mais  au  contraire,  ce  procédé  ne  s'applique  ni  au  dosage 
de  l'acide  tartrique,  dans  les  vins  où  cet  acide  excède  la 
potasse  ;  ni  au  dosage  de  la  potasse,  dans  les  vins  où  cet 
alcali  domine,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fréquent. 

Ce  procédé  fournit  également  des  indications  inexactes 
pour  les  vins  anciens,  dans  lesquels  une  partie  notable 
de  l'acide  tartrique  se  trouve  changée  en  acide  éthyllar- 
trique.  La  présence  de  ce  dernier  acide  constitue  une  dif- 
ficulté spéciale  au  procédé  d'évaporation,  parce  que,  dans 
son  application,  l'acide  éthyltartrique  se  décompose  en 
partie,  et  suivant  une  proportion  qui  varie  avec  les  condi- 
tions d'évaporation.  Nous  reviendrons  sur  ce  point,  en  par- 
lant du  dosage  du  bi  tartrate  de  potasse  (  voir  p.  2 1 2  et  238  ) . 


(1)  On  veut  parler  ici  du  bitartrate^  c^est-à-dire  du  rapport 

C*fl«0>»  =  i5o    à    KO  =  49, 
«'est-à'diro  3:i  sensiblement. 
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D.  Précipitation  de  Vacide  tartrique. 

On  précipite  Tacide  lartrique  contenu  dans  le  vin,  à 
rai<le  de  l'acétate  de  plomb;  on  lave  le  précipité,  lequel 
.^enferme  en  outre  les  sels  de  plomb  de  l'acide  malîque,  de 
l'acide  succinique  et  diverses  autres  substances. 

On  décompose  ce  précipité  par  Thydrogène  sulfuré,  on 
fait  bouillir  la  liqueur,  on  la  réduit  à  un  petit  volume  par 
l'évaporation,  on  la  partage  alors  en  deux  parties  égales  : 
on  sature  l'une  de  ces  moitiés  par  la  potasse,  on  la  mélange 
avec  l'autre  moitié,  et  l'on  ajoute  au  tout  plusieurs  fois 
son  volume  d'alcool.  Le  biiartrate  se  précipite  :  après  un 
ou  deux  jours  de  repos,  on  le  recueilk',  on  Tégoutte,  on  le 
sèche,  on  le  pèse. 

Ce  procédé  convient  fort  bien  pour  une  recherche  quali- 
tative, mais  ce  n'est  évidemment  pas  une  méthode  de  do- 
sage. Entre  autres  difficultés,  on  peut  objecter  la  solubilité 
notable  du  bitartrate  de  potasse  dans  l'eau  alcoolisée,  même 
en  présence  d'un  excès  d'alcool. 


En  résumé,  trois  choses  ont  été  confondues  dans  les  pro- 
cédés d'analyse  proposés  jusqu'à  présent  : 

I®  L'acidité  totale  du  vin  a  été  assimilée  par  plusieurs 
auteurs  avec  l'estimation  de  l'acide  tartrique,  bien  que  ce 
corps  ne  soit  pas  le  seul  acide  contenu  dans  le  vin,  et  qu'il 
n'y  soit  pas  nécessairement  et  en  totalité,  soit  à  l'étal  libre, 
soit  à  l'état  de  bitartrate. 

2^  La  même  confusion  a  été  faite  entre  la  potasse  totale 
et  celle  du  bitartrate  de  potasse. 

3^  Le  dosage  du  bitartrate  a  été  regardé  à  tort  comme 
équivalent,  soit  à  celui  de  l'acide  tartrique,  soit  à  celui  de 
la  potasse. 

Ajoutons  enfin  que  Ton  n'a  pas  tenu  compte  de  l'exis- 
tence de  l'acide  éthyl tartrique  et  de  sa  décomposition  pen- 
dant l'évaporation  du  vin. 


(  i84  ) 


Les  détails  qui  précèdent  montrent  la  nécessité  de  déJBmr 
rigonrensement  le  bot  que  Fon  se  propose  dans  Fanaljie 
du  vin.  En  effet,  l'acide  tartrique  peut  se  trouver  conteni 
dans  le  vin  sous  trois  formes  principales,  savoir  : 

1^  L*acide  tartrique  libre; 

a^  L'acide  tartrique  uni  aux  bases  (tartrates  et  bitiur^ 
ira  tes  de  potasse,  soude,  chaux,  etc.)  ; 

3^  Enfin,  Tacide  tartrique  uni  à  Falcool,  aux  glucoses, 
à  ia  glycérine,  etc.,  sous  forme  de  combinaisons  éthërées 
(éther  éthyl tartrique,  acide  éthyltartrique,  éthyl tartrates, 
acides  glucosotartriques,  etc.). 

Nous  réunirons  l'acide  tartrique  libre  et  Facide  tar- 
trique combiné  aux  bases  dans  les  tartrates,  sous  le  nom 
d'acide  tartrique  salin  ou  acide  tartrique  total,  réservant 
ainsi  ce  nom  poar  Facide  qui  peut  être  immédiatement 
manifesté  par  précipitation  et  par  double  décomposition. 
Cette  désignation  commune  est  inévitable,  parce  que  Ton  ne 
saurait  établir  aucune  distinction  pratique  entre  Facide  libre 
et  Facide  engagé  en  combinaison  saline,  dans  une  liqueur 
telle  que  le  vin,  où  il  existe  en  même  temps  d'autres  acides. 

Nous  désignerons  Facide  tartrique  uni  aux  divers  alcools 
sous  le  nom  d'acide  tartrique  éthéré.  Il  n'est  pas  compris 
dans  ce  que  nous  avons  appelé  Facide  tartrique  total,  parce 
que  Facide  éthéré  constitue  des  composés  d'un  ordre  tout 
différent,  et  qu'il  n'est  pas  précipitable  sous  forme  de  bî- 
tarlrate  de  potasse.  Il  peut  répondre  soit  à  des  composés 
neutres,  tels  que  Féther  tartrique,  soit  à  des  composés 
acides,  tels  quo  Facide  éthyltartrique,  dans  le  vin,  les  acides 
glucosotartriques,  dans  le  raisin  et  dans  certains  vins  qui 
renferment  des  sucres,  elc.  La  proportion  totale  de  l'acide 
tartrique  éthéré,  dans  un  vin  un  peu  ancien,  peut  s'élever 
jusqu'au  quart,  ou  même  jusqu'au  tiers  de  l'acide  tartrique 
salin    (Voir  p.  200  du  présent  Mémoire.) 
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Un  tel  chiffre  montre  toute  l'importance  de  cet  ordre  de 
composés.  Leur  formation  joue  d'ailleurs  un  rôle  essentiel 
dans  les  changements  successifs  que  le  vin  éprouve  sous 
rinfluence  du  temps.  (F^oir  le  Mémoire  de  l'un  de  nous, 
annales  de  Chimie  et  de'Phjrsique,^^  série,  t.  P*",  p.  338.) 

L'acîde  tartrique  éthéré  reprend  peu  à  peu  la  forme 
d*acide  salin,  toutes  les  fois  que  Ton  élimine  l'alcool.  Mais 
cette  reproduction  complète  de  l'acide  tartrique  salin,  au 
moyen  de  Tacide  éthéré,  est  très-lente  :  même  à  loo  degrés, 
^elle  exige  un  temps  considérable.  (  Fbirle  présent  Mémoire, 

p.   !2I2.) 

On  voit  par  cette  discussion  combien  les  problèmes 
d'analyse  qui  se  présentent  dans  l'étude  des  liquides  natu- 
rels sont  délicats,  soit  en  raison  du  nombre  des  principes 
immédiats  qui  constituent  ces  liquides,  soit  en  raison  des 
arrangements  multiples  qui  peuvent  résulter  de  l'associa- 
tion desdits  principes  immédiats. 

m.  XVotre  procédé. 

Notre  procédé  est  fondé  sur  l'insolubilité  presque  absolue 
du  bitartrate  de  potasse  dans  un  mélange  éthéro-alcoo- 
liquO)  et  sur  la  propriété  que  possède  ce  même  mélange  de 
dissoudre  toutes  les  autres  substances  douées  d'une  réaction 
acide,  que  le  vin  peut  renfermer. 

On  précipite  donc  le  bitartrate  par  une  addition  conve* 
nable  d'un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  puis  on  détermine 
le  poids  de  ce  bitartrate  par  un  essai  acidimétrique. 

D'après  ces  principes,  il  semblerait  que  le  dosage  de  Ta- 
cide  tartrique  n'exige  qu'un  seul  essai,  fondé  sur  l'addition 
pure  et  simple  au  vin  d'un  certain  volume  d'un  mélange 
éthéro-alcoolique.  Il  en  serait  ainsi  en  effet,  si  le  vin  était 
une  simple  dissolution  de  bitartrate  de  potasse  dans  l'eau 
alcoolisée.  Mais  en  réalité  Iç  vin  présente  une  composition 
beaucoup  plus  compliquée,  et  Fessai  précédent  représente 
seulement  un  essai  préliminaire.  En  s'y  bornant,  les  résul- 
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Uts  pourraient  être  tantôt  eicacts,  tantôt  inexacts,  suivant 
certaines  conditions  qui  vont  être  signalées. 

£n  fait,  le  vin  renferme  presque  toujours  soit  un  excès 
diacide  tar trique,  soit  un  excès  de  potasse,  sur  les  propor**- 
tions  équivalentes  qui  répondent  au  bitartrate.  Ce  n^est 
pas  tout  :  le  vin  contient  divers  acides,  capables  de  parta- 
ger la  potasse  avec  Tacide  tartrique,  et  diverses  bases,  ca* 
pables  de  partager  Tacide  tartrique  avec  la  potasse. 

En  raison  de  ces  circonstances,  la  crème  de  tartre  préci- 
pitée dans  le  vin  par  une  simple  addition  d'un  mélange 
éthéro-alcoolique  peut,  suivant  la  composition  du  liquide  : 

Tantôt  contenir  la  totalité  de  la  potasse  et  une  partie 
seulement  de  Tacide  tartrique; 

Tantôt  renfermer  la  totalité  de  Tacide  tartrique  et  une 
partie  de  la  potasse  ^ 

Tantôt  même  la  crème  de  tartre  précipitée  peut  être 
formée  seulement  par  une  partie  de  Tacide  tartrique  et  une 
partie  de  la  potasse  existant  réellement  dans  le  vin  :  ce  qui 
arrive  précisément  dans  le  cas  où  Tacide  et  la  base  sont  en 
proportion  équivalente. 

Jamais,  dans  les  vins  que  nous  avons  examinés,  le  pré- 
cipité ne  renfermait  à  la  fois  la  totalité  de  Tackle  tartricfue 
et  celle  de  la  potasse. 

De  là  la  nécessité,  pour  doser  Tacide  tartrique,  d'un 
second  essai  que  nous  appellerona  essai  principal,  et  dans 
lequel  on  ajoute  au  vin  une  certaine  quantité  de  potasse. 

Ce  n'est  pas  tout  :  dans  le  cas  où  le  vin  renferme  une 
proportion  notable  de  chaux,  ce  qui  est  d'ailleurs  excep- 
tionnel, un  troisième  essai  devient  nécessaire. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  sur  Texécutioa 
des  divers  essais  que  nous  venons  de  signaler. 

Prenuei'  essai  (préliminaire)*  —  On  prend  lo  centi- 
mètres cubes  de  vin,  on  les  introduit  dans  un  petit  matras, 
on  j  ajoute  Ao  centimètres  cubes  d'un  mélange  d'alcool 
ordinaire  et  d'éther  à  volumes  égaux,  ft^rès  a:vpir  vérifié 
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L-la   neutralité  absolue  de  Talcool  et  de  l'éiher  aitni  mé^ 
langés  (i).  On  agite  le  tout,  on  bouche  le  matraset  l'on 
I  abandonne  la  masse  liquide  a  elle-même,  pendant  qua* 
;  rante-buit  heures,  à  la  température  ordinaire. 

Dans  les  premiers  moments  du  mélange,  la  liqueur  de- 
meure transparente  ;  mais  bientôt  elle  se  trouble,  et  ia 
crème  de  tartre  commence  à  se  précipiter.  Elle  aiTecte  la 
forme  d'un  dépôt  blanc  et  cristallin,  tantôt  grenu,  tantôt 
aciculaire,  selon  que  sa  séparation  a  été  plus  on  moins  ra- 
pide. 

Dans  certains  vins,  la  précipitation  est  à  peu  près  com- 
plète au  bout  de  vingt-quatre  heures;  mais  en  général  il 
vaut  mieux  attendre  quarante^huit  heures.  Un  repos  piua 
prolongé  ne  fait  pas  varier  notablement  le  poids  du  préci- 
pite. Dans  tous  les  cas,  il  faut  opérer  dans  un  vase  bien  clos, 
afin  d'éviter  Tévaporation  de  Téther. 

La  crème  de  tartre  précipitée  demeure  le  plus  souvent 
adhérente  aux  parois  du  vase,  par  suite  de  la  présence  d^un 
peu  de  matière  gommeuse  dans  le  vin.  Cette  crème  de 
tartre  n'est  pas  formée  exclusivement  par  du  bitartrate  de 
potasse;  elle  renferme  en  outre  diverses  matières  étran- 
gères, d'ailleurs  peu  abondantes. 

Quant  au  liquide  éthéro-alcoolique,  il  retient  en  solution 
les  acides,  l'eau  et  la  plupart  des  substances  contenues  dans 
le  vin* 

Pour  terminer  le  dosage,  on  décante  la  liqueur,  et  on  la 
jette  sur  un  petit  filtre  sans  plis.  On  lave  le  précipité  par 
décantation,  dans  le  matras  même,  avec  une  petite  quantité 
du  mélange  éthéro-alcoolique,  que  l'on  jette  sur  le  même 
filtre,  dès  que  celui-ci  est  égoutté  ;  on  réitère  ce  lavage  rapide 
à  deux  ou  trois  reprises.  Ces  lavages  sont  l'un  des  points  les 

(i;  L^étber  est  souvent  acide;  dans  ce  cas,  ou  le  rectifie  par  la  chaux. 
L^alcool  peut  être  acide,  et  parfois  alcalin  :  de  là  la  nécessité  de  purifica- 
tions convenables. 
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plus  délicats,  parce  qu'il  faut  débarrasser  complètement 
le  filtre  de  la  liqueur  vineuse,  nécessairement  acide,  qui 
l'imprègne  d'abord,  sans  cependant  employer  un  volume  du 
mélange  éthéro-alcoolique  trop  considérable  et  capable  de 
dissoudre  une  partie  du  bitartrate.  On  évite  ces  écueils 
avec  un  peu  de  pratique. 

Quand  le  lavage  est  terminé,  on  égoutte  le  filtre,  on  le 
place  sur  le  matras,  on  le  perce,  on  le  lave  avec  de  l'eau 
tiède;  enfin  on  introduit  le  filtre  même  dans  le  matras,  et 
on  chauffe  le  tout,  pour  achever  la  dissolution  du  bitartrate 
de  potasse.  Cela  fait,  il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer,  dans 
le  matras  même,  le  titre  acide,  ce  qui  se  fait  au  moyen 
d'une  liqueur  normale  de  baryte. 

Parfois,  le  précipité  est  assez  adhérent  au  matras,  pour 
que  les  décantations  soient  possibles  sans  recourir  au  filtre, 
ce  qui  simplifie  beaucoup  le  manuel  opératoire. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  exposée  et  en  do- 
sant la  crème  de  tartre  par  un  essai  acidimétrique,  on  n'a 
pas  à  se  préoccuper  des  matières  étrangères  que  la  crème 
de  tartre  peut  avoir  entraînées,  lors  de  sa  précipitation; 
pourvu  qu'aucune  de  ces  matières  ne  possède  la  réaction 
acide,  c'est-à->dire  la  réaction  qui  caractérise  ce  dosage. 
Le  tartrate  de  chaux  peut  seul  rendre  inexact  le  dosage 
de  Tacide  tartrique.  Mais  heureusement,  dans  la  plupart 
des  vins,  il  est  négligeable.  Si  l'on  voulait  absolument  en 
tenir  compte,  il  faudrait  suivre  la  marche  que  nous  donne- 
rons plus  loin  (p.  195),  en  vue  de  cette  difficulté,  dans  les 
vins  riches  en  chaux,  tels  que  certains  vins  de  Champagne. 

Deux  causes  d'erreur  sont  à  redouter  dans  le  procédé 
d'analyse  précédent,  savoir  : 

i^  La  précipitation  incomplète  de  la  crème  de  tartre, 
faute  d'un  repos  suffisamment  prolongé  :  mais  l'expérience 
prouve  que  cette  précipitation  atteint  sa  limite  au  bout  de 
quarante-huit  heures; 

a^  La  solubilité  de  la  crème  de  tartre  dans  le  mélange 
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éthéro-alcooHque.  De  là  une  correction  :  cette  solubilité 
peut  être  évaluée  à  i  milligramme  environ,  dans  les  con- 
ditions décrites  ci-dessus.  C'est  la  proportion  qui  demeure 
dissoute  dans  lo  centimètres  cubes  de  liqueur  vineuse  réunis 
à  ao  centimètres  cubes  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  à 
volumes  égaux,  à  une  température  de  lo  à  i5  degrés.  On 
en  tient  compte  en  ajoutant  ce  poids  à  celui  qui  résulte 
de  l'essai  alcalimétrique. 

Quelques  détails  sont  nécessaires  relativement  à  la 
liqueur  alcaline  et  à  la  teinture  de  tournesol  que  nous  em- 
ployons dans  nos  analyses.  La  liqueur  alcaline  normale  est 
une  dissolution  aqueuse  de  baryte.  Nous  l'avons  titrée  avec 
une  solution  qui  renfermait  2  grammes  de  bitartratc  de 
potasse  par  litre  d'eau  (contenant  y;^  d'alcool);  10  centi- 
mètres cubes  de  cette  solution  de  bitartrate  doivent  exiger 
environ  100  divisions  d'eau  de  baryte  pour  être  neutra- 
lisés. Dans  -ces  conditions,  une  division  d'eau  de  baryte 
équivaut  à  un  cinquième  de  milligramme  de  bitartrate  de 
potasse,  ce  qui  est  la  limite  de  sensibilité  que  l'on  ne  peut 
guère  dépasser. 

DécrivoYis  maintenant  avec  quelles  précautions  nous  pré- 
parons la  teinture  de  tournesol  employée  pour  constater  la 
satura tiop  (passage  du  rouge  au  bleu).  On  prépare  cette 
teinture  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  du  tournesol 
dans  l'eau,  de  façon  à  obtenir  une  solution  concentrée; 
on  filtre;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  ait  pris  une  réaction  franchement  acide"; 
on  fait  bouillir  le  tout  pendant  quelques  instants,  afin  de 
chasser  Facide  carbonique  que  la  liqueur  peut  renfermer. 
Dans  la  liqueur  tiède,  on  verse  de  l'eau  de  baryte,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  bleuisse  franchement.  On  fait  passer 
quelques  bulles  d'acide  carbonique;  on  fait  bouillir  de  nou- 
veau; on  filtre  et  on  ajoute  à  la  liqueur  le  dixième  de  son 
volume  d'alcool.  On  obtient  ainsi  une  liqueur  très-conve- 
nable et  susceptible  de  conservation. 
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Dans  chaque  essai,  ou  ajoute  un  demi-ccuiimètre  cube  de 
cette  liqueur.  On  détermine  d^ailleurs  à  Tavance  la  valeur 
alcaline  de  cette  dissolution  de  tournesol,  en  ajoutant  dans 
trois  essais  spéciaux  i,  a,  3  centimètres  cubes  de  la  solution 
de  tournesol  normale  avec  lo  centimètres  cubes  d'une  so- 
lution d'acide  sulfurique  au  millième,  que  l'on  titre  au 
moyen  de  la  même  eau  de  baryte.  On  connaît  ainsi  la 
correction,  légère  ou  négligeable,  qu'il  faut  apporter  aux 
essais  de  crème  de  tartre. 

Le  premier  essai  que  nous  venons  de  décrire  sera  exé- 
cuté simultanément  sur  deux  échantillons  du  même  vin. 
Il  doit  être  regardé  comme  fournissant  un  renseignement 
plutôt  qu'un  dosage,  toutes  les  fois  qu'il  ne  s'accorde  pas 
avec  le  deuxième  essai  que  nous  allons  décrire. 

Deuxième  essai  {principsA) ,  —  On  Texécute  exactement 
de  même  que  le  précédent,  avec  cette  seule  différence  que 
l'on  ajoute  au  vin  une  petite  quantité  de  potasse,  de  façon 
à  établir  une  juste  proportion  entre  la  potasse  et  Tacide  tar* 
trique,  c'est-à-dire  de  façon  à  précipiter  complètement 
celui-ci  sous  forme  de  bitartrate  de  potasse. 

Voici  la  règle  que  nous  suivons  :  on  prend  5  centi- 
mètres cubes  du  vin  essayé,  et  on  les  sature  par  la  potasse 
employée  en  léger  excès;  on  mêle  cette  liqueur  neutra- 
lisée avec  ao  centimètres  cubes  du  même  vin,  et  on  partage 
le  tout  en  deux  parties  égales,  destinées  à  deux  essais  si- 
multanés. On  ajoute  à  chaque  moitié  25  centimètres  cubes 
du  mélange  éthéro-alcoolique  ^  puis  on  continue  et  on  ter- 
mine les  opérations  d'analyse  comme  précédemment. 

Il  est  bien  entendu  que  l'on  rapportera  plus  tard  les  ré- 
sultats calculés  à  ia°^,  5  de  vin,  et  non  à  lo. 

!^ous  avons  paiement  obtenu  de  bons  résultats  en  ajou- 
tant la  potasse  sous  forme  d'acétate,  au  lieu  d'alcali  libre,  ce 
qui  exige  moins  de  précautions. 

Toutes  les  fois  que  la  potasse  se  trouve  déjà  dans  le  vin 
en  excès  sufGsant  relativement  à  l'acide  tartrique,  l'essai 
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préliminaire  concorde  sensiblement  avec  l*essai  prin- 
cipal. Ces  deux  essais  doivent  être  faits  en  même  temps,  et 
chacun  exécuté  par  deux  échantillons  à  la  fois.  En  cas  de 
divergence,  l'essai  principal  est  le  seul  qui  fournisse  exac- 
tement le  poids  de  l'acide  tartrîque. 

Le  poids  de  l'acide  tartrique  se  calcule  aisément  d'après 
celui  du  bitartrate  trouvé,  conformément  à  la  proportion 

eH*KO'^=ri88:C«H«0»»  =  i5o. 

Expliquons  maintenant  les  faits  et  les  principes  qui  nous 
ont  guidés  dans  la  délermination  de  la  proportion  de  po- 
tasse qu'il  convient  d'ajouter  au  vin  pour  doser  exacte- 
ment l'acide  tartrique. 

Trois  cas  peuvent  se  présenter  dans  l'analyse  d'un  vin, 
selon  les  rapports  qui  existent  entre  la  potasse  et  l'acide 
tartrique  : 

i^  L'acide  tartrique  et  la  potasse  sont  contenus  dans  le 
vin  suivant  les  mêmes  proportions  équivalentes  que  dans 
le  bitartrate  de  potasse. 

Dans  ce  cas,  Fessai  préliminaire  conduit  à  des  résultats 
peu  exacts.  Pour  expliquer  cette  inexactitude,  il  suflSt  de 
se  rappeler  que  le  vin  renferme  d'autres  acides  que  l'acide 
tartrique,  et  que  le  poids  total  de  ces  acides  est  souvent 
triple  ou  quadruple  de  celui  de  Tacide  tartrique*  En  raison 
de  cette  circonstance^  il  s'établit  un  partage  de  la  potasse 
entre  l'acide  tartrique  et  les  autres  acides.  Aussi,  malgré 
l'insolubilité  du  bitartrate  dans  un  mélange  éthéro-alcoo* 
lique,  ce  sel  ne  se  forme  pas,  du  moins  en  totalité,  confor- 
mément aux  prévisions  qui  seraient  fondées  uniquement 
sur  les  rapports  équivalents  de  l'acide  tartrique  et  de  la 
potasse.  • 

Pour  établir  ce  fait  par  l'expérience,  il  suffit  d'ajouter 
I  centimètre  cube  d'une  solution  de  crème  de  tartre  alcoo- 
lisée (3  grammes  par  litre)  avec  lo  centimètres  cubes  d'une 
solution  d'acide  malique,  dont  le  titre  acide  soit  décuple  de 
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celui  de  la  crème  de  tartre  :  le  titre  acide  du  bitartrate  pré- 
cipitable  par  le  mélange  éthéro-alcoolique  tombe  aussitôt 
de  a5  à  II; 

Avec  une  solution  citrique  dont  le  titre  acide  est  six  fois 
aussi  fort  que  celui  de  la  crème  de  tartre,  le  titre  du  pré- 
cipité tombe  de  25  à  17  ; 

Avec  une  solution  d'acide  acétique  dont  le  titre  acide  est 
sept  fois  aussi  fort  que  celui  de  la  cfème  de  tarjtre,  le  titre 
acide  du  précipité  tombe  de  25  à  17  ;  etc. 

La  différence  a  été  plus  considérable  encore  avec  une 
solution  d'acide  succinique  dont  le  titre  acide  était  sept 
fois  aussi  fort  que  celui  de  la  crème  de  tartre,  le  titre  acide 
du  précipité  étant  tombé  de  a  5  as. 

Ce  sont  là  de  nouveaux  faits  qu'il  convient  d'ajouter  aux 
circonstances  connues  dans  lesquelles  les  lois  de  BerthoUet, 
relatives  à  la  formation  du  composé  le  plus  insoluble  dans 
les  conditions  de  l'expérience,  sont  mises  en  défaut,  par 
suite  du  partage  des  bases  entre  les  acides  et  de  la  forma  - 
tion  partielle  de  composés  plus  solubles. 

Il  résulte  de  ces  faits  que,  dans  le  cas  où  le  rapport  entre 
la  potasse  et  l'acide  tartrique  contenus  dans  un  vin  est  le 
même  que  dans  le  bitartrate 

(C»H«0''  =  i5o;     KO  =  49), 

c'est-à-dire  le  poids  de  la  potasse  étant  environ  le  tiers  de 
celui  de  l'acide  tartrique,  le  mélange  éthéro-alcoolique  ne 
précipitera  qu'une  partie  de  l'acide  tartrique. 

Au  contraire,  l'essai  principal  fournit  des  résultats  exacts 
dans  cette  circonstance.  En  effet,  les  expériences  synthéti- 
ques que  nous  exposerons  plus  loin  (p.  198,  2o5,  206) 
prouvent  que,  dans  des  mélanges  artificiels  formés  par  les 
mêmes  acides  que  le  vin,  on  peut  rétablir  l'équilibre  et  dé- 
terminer la  précipitation  totale  de  l'acide  tartrique  sous 
forme  de  bitartrate,  en  ajoutant  au  mélange  une  certaine 
quantité  dépotasse.  En  général,  dans  un  liquide  où  le  poids 
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de  Tacide  tartrique  n'atteint  pas  la  moitié  du  poids  total  des 
acides  réunis  que  ce  liquide  renferme,  il  suffit  que  la  quan- 
tité totale  de  potasse  soit  voisine  de  celle  qui  saturerait  la 
moitié  de  tous  les  acides  réunis.  On  réussit  même  avec  des 
proportions  dépotasse  inférieures  à  cette  quantité.  Il  faudra 
donc,  pour  opérer  les  dosages,  ajouter  au  vin  une  quantité 
de  potasse  qui,  réunie  à  la  potasse  contenue  naturellement 
dans  le  vin,  atteigne  la  proportion  précédente. 

2®  L^acide  tartrique  est  en  excès  sur  les  proportions  du 
bitartrate  de  potasse  (c^ est-à-dire  le  poids  de  la  potasse 
est  inférieure  au  tiers  du  poids  de  Tacide  tartrique). 

Dans  cette  circonstance,  il  est  évident  que  la  précipita- 
tion totale  de  cet  acide  sera  impossible  sans  addition  de  po- 
tasse. Mais  elle  devient  possible,  dans  des  liqueurs  compa- 
rables au  vin,  en  ajoutant  de  la  potasse  en  proportion  telle , 
que  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans  la  liqueur , 
après  l'addition,  soit  voisine  de  celle  qui  saturerait  la  moi- 
tié de  tous  les  acides  réunis. 

Cette  proportion  suffit  toujours  pour  le  vin  ;  car,  dans 
les  cas  extrêmes  que  nous  avons  observés,  Facide  tartrique 
n'a  jamais  excédé  le  tiers  des  acides  réunis;  en  général,  il 
demeure  notablement  au-dessous  de  cette  quantité. 

3^  La  potasse  est  en  excès  par  rapport  à  la  proportion  con- 
venable pour  former  du  bitartrate  (c'est-à-dire  le  poids  de 
la  potasse  excède  le  tiers  du  poids  de  Tacide  tartrique). 

Si  Fexcès  est  faible,  on  retombe  dans  le  premier  cas; 

S'il  est  notable,  la  précipitation  totale  est  toujours  pos- 
sible, même  avant  que  Ton  soit  arrivé  à  la  proportion  qui 
saturerait  la  moitié  de  tous  les  acides  réunis. 

Cependant  si  la  potasse  dépassait  la  proportion  qui  sa- 
ture la  moitié  de  tous  les  acides  réunis,  il  pourrait  arriver 
de  nouveau  que  la  précipitation  cessât  d'être  totale,  une 
portion  de  Facide  tartrique  demeurant  à  l'état  de  tartrate 
neutre.  Dans  ce  cas,  on  peut  rétablir  l'équilibre  par  une 
addition  convenable  d'acide  acétique.  Mais  nous  ne  pen- 
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celui  de  la  crème  de  tartre  :  le  titre  acide  du  bitartrate  pré- 
cipitable  par  le  mélange  éthéro-alcoolique  tombe  aussitôt 
de  aS  à  1 1  ; 

Avec  une  solution  citrique  dont  le  titre  acide  est  six  fois 
aussi  fort  que  celui  de  la  crème  de  tartre,  le  titre  du  pré- 
cipité tombe  de  a5  à  1 7  ; 

Avec  une  solution  d'acide  acétique  dont  le  titre  acide  est 
sept  fois  aussi  fort  que  celui  de  la  ci^me  de  tarjtre,  le  titre 
acide  du  précipité  tombe  de  25  à  17  ;  etc. 

La  différence  a  été  plus  considérable  encore  avec  une 
solution  d'acide  succinique  dont  le  titre  acide  était  sept 
fois  aussi  fort  que  celui  de  la  crème  de  tartre,  le  titre  acide 
du  précipité  étant  tombé  de  a5  à  a. 

Ce  sont  là  de  nouveaux  faits  qu'il  convient  d'ajouter  aux 
circonstances  connues  dans  lesquelles  les  lois  de  Berthollet, 
relatives  à  la  formation  du  composé  le  plus  insoluble  dans 
les  conditions  de  l'expérience,  sont  mises  en  défaut,  par 
suite  du  partage  des  bases  entre  les  acides  et  de  la  forma  - 
tion  partielle  de  composés  plus  solubles. 

Il  résulte  de  ces  faits  que,  dans  le  cas  où  le  rapport  entre 
la  potasse  et  l'acide  tartrique  contenus  dans  un  vin  est  le 
même  que  dans  le  bitartrate 

(CH^O-'^iSo;     KO  =  49), 

c'est-à-dire  le  poids  de  la  potasse  étant  environ  le  tiers  de 
celui  de  l'acide  tartrique,  le  mélange  étbéro-alcoolique  ne 
précipitera  qu'une  partie  de  l'acide  tartrique. 

Au  contraire,  l'essai  principal  fournit  des  résultats  exacts 
dans  cette  circonstance.  En  effet,  les  expériences  synthéti- 
ques que  nous  exposerons  plus  loin  (p.  198,  2o5,  206) 
prouvent  que,  dans  des  mélanges  artificiels  formés  par  les 
mêmes  acides  que  le  vin,  on  peut  rétablir  l'équilibre  et  dé- 
terminer la  précipitation  totale  de  l'acide  tartrique  sous 
forme  de  bitartrate,  en  ajoutant  au  mélange  une  certaine 
quantité  de  potasse.  En  général,  dans  un  liquide  où  le  poids 
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de  Tâcide  tartrique  iralteint  pas  la  moitié  du  poids  total  des 
acides  réunis  que  ce  liquide  renferme,  il  suffit  que  la  quan- 
tité totale  de  potasse  soit  voisine  de  celle  qui  saturerait  la 
moitié  de  tous  les  acides  réunis.  On  réussit  même  avec  des 
proportions  dépotasse  inférieures  à  cette  quantité.  Il  faudra 
donc,  pour  opérer  les  dosages,  ajouter  au  vin  une  quantité 
de  potasse  qui,  réunie  a  la  potasse  contenue  naturellement 
dans  le  vin,  atteigne  la  proportion  précédente. 

2?  L^acide  tartrique  est  en  excès  sur  les  proportions  du 
bitartrate  de  potasse  (c'est-à-dire  le  poids  de  la  potasse 
est  inférieure  au  tiers  du  poids  de  Tacide  tartrique). 

Dans  cette  circonstance,  il  est  évident  que  la  précipita- 
tion totale  de  cet  acide  sera  impossible  sans  addition  de  po- 
tasse. Mais  elle  devient  possible,  dans  des  liqueurs  compa- 
rables au  vihy  en  ajoutant  de  la  potasse  en  proportion  telle , 
que  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans  la  liqueur , 
après  Taddition,  soit  voisine  de  celle  qui  saturerait  la  moi- 
tié de  tous  les  acides  réunis. 

Cette  proportion  suffit  toujours  pour  le  vin  ;  car,  dans 
les  cas  extrêmes  que  nous  avons  observés,  Tacide  tartrique 
n'a  jamais  excédé  le  tiers  des  acides  réunis*,  en  général,  il 
demeure  notablement  au-dessous  de  cette  quantité. 

3^  La  potasse  est  en  excès  par  rapport  à  la  proportion  con- 
Tenable  pour  former  du  bitartrate  (c'est-à-dire  le  poids  de 
la  potasse  excède  le  tiers  du  poids  de  Tacide  tartrique). 

Si  Texcès  est  faible,  on  retombe  dans  le  premier  cas; 

S'il  est  notable,  la  précipitation  totale  est  toujours  pos- 
sible, même  avant  que  Ton  soit  arrivé  à  la  proportion  qui 
saturerait  la  moitié  de  tous  les  acides  réunis. 

Cependant  si  la  potasse  dépassait  la  proportion  qui  sa- 
ture la  moitié  de  tous  les  acides  réunis,  il  pourrait  arriver 
de  nouveau  que  la  précipitation  cessât  d'être  totale,  une 
portion  de  l'acide  tartrique  demeurant  à  l'état  de  tartrate 
neutre.  Dans  ce  cas,  on  peut  rétablir  l'équilibre  par  une 
addition  convenable  d'acide  acétique.  Mais  nous  ne  pen- 
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sons  pas  que  cette  circonstance  se  soit  jamais  présentée 
dans  l'étude  du  vin,  et  nous  ne  nous  en  occuperons  pas 
davantage. 

II  résulte  de  cette  discussion  que,  dans  le  rin,  ponr  rendre 
certaine  et  complète  la  précipitation  de  l'acide  tartriqne 
sous  forme  de  bitarlrate,  il  faut  que  la  potasse  excède  nota- 
blement la  proportion  qui  formerait  du  bitartrate  ayec  la 
totalité  de  Tacide  tartrique,  et  qu'elle  soit  voisine  de  la 
proportion  qui  saturerait  la  moitié  des  acides  réunis. 
D'ailleurs,  cette  proportion  n'est  pas  déterminée  d'une  ma- 
nière absolue  et  elle  peut  varier  dans  des  limites  notables 
sans  inconvénient. 

C'est  pourquoi,  en  tenant  compte  de  la  quantité  de  pGH 
tasse  que  les  vins  renferment  naturellement,  laquelle  est 
généralement  capable  de  saturer  un  quart  ou  un  sixième  des 
acides  réunis,  il  suffira  d'ajouter  aux  vins  une  nouvelle 
quantité  do  potasse  capable  de  saturer  un  cinquième  envi^ 
ron  des  acides  libres,  pour  être  assuré  de  précipiter  la  tota- 
lité de  l'acide  tartrique  sous  forme  de  bitartrate. 

Cette  potasse  peut  être  ajoutée,  soit  sous  forme  de  po- 
tasse libre,  comme  il  vient  d'être  dit,  soit  sous  forme  d'acé- 
tatede  potasse,  ce  qui  permet  également  des  dosages  exacts. 

Le  procédé  que  l'on  vient  de  décrire  s'applique  essen^ 
tiellement  à  des  liqueurs  étendues  et  comparables  an  vin. 
Si  l'on  opérait  sur  des  liqueurs  concentrées,  ou  sur  le  résidu 
sirupeux  de  l'évaporation  du  vin,  on  pourrait  obtenir  des 
résultats  inexacts,  en  raison  de  la  faible  solubilité  des  bima- 
lates  alcalins  dans  un  mélange  éthéro-alcoolique.  La  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  ces  sels  se  sépare,  en  effet,  d'un 
pareil  mélange  sous  la  forme  d'un  sirop.  De  là  résulterait 
un  excès  dans  l'acidité  du  précipité. 

Mais  celle  circonstance  ne  se  présente  ni  dans  l'élude 
des  vins,  ni  dans  celle  du  jus  de  raisin.  Elle  est  d'ailleurs 
t  fe,  comme  on  vient  de  le  dire,  par  un  changement 
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complet  dans  Taspect  du  précipité  :  au  lien  de  se  prë- 
seuter  «ous  la  forme  d'uue  matière  blauche  et  eristallibe^ 
il  revêt  une  apparence  sirupeuse  bien  différente.  On  peut, 
même  dans  cette  circonstancei  opérer  le  dosage  approxi- 
mativement, en  redissolvant  ce  précipité  sirupeux  dans 
lo  centimètres  cubes  d'eau,  et  mêlant  le  tout  une  seconde 
fois  avec  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  élhéro-alcoo- 
lique. 

Terminons  en  indiquant  le  degré  de  précision  que  nous 
attribuons  à  notre  procédé.  Les  erreurs  nous  paraissent  ne 
pas  dépasser  06^,1  a  oS%a  de  bitartrate  de  potasse  par  litre 
de  vin  :  ces  chiffres  reposent  à  la  fois  sur  la  concordance 
des  expériences  exécutées  sur  une  même  liqueur  vineuse  et 
sur  les  essais  synthétiques  que  nous  exposerons  plus  loin. 

Troisième  essai  (séparation  de  la  chaux).  —  Cet  essai 
est  relatif  aux  vins  qui  contiennent  de  la  chaux.  La  pro-* 
portion  de  cette  base  peut  être  négligée  dans  la  plupart  des 
cas,  le  tartrate  de  chaux  se  précipitant  tout  d'abord  dans 
les  vins  ordinaires  pendant  la  séparation  spontanée  du 
tartre,  de  façon  que  la  proportion  de  ce  sel,  qui  demeure 
définitiTement  dissoute  dans  le  vin,  s'élève  au  plus  à  quel- 
ques centigrammes  par  litre. 

Cependant  il  existe  certains  vins,  particulièrement  en 
Champagne  (i),  dans  lesquels  la  chaux  est  plus  abondante. 
Ces  vins  sont  produits  par  une  vigne  développée  sur  des 
terrains  crayeux.  Une  partie  de  ces  sels  demeure  en  disso-* 
lution  dans  les  vins,  à  la  faveur  de  Texcès  de  Tacide  carbo- 
nique, introduit  ou  maintenu  artificiellement  dans  ce&  vins. 
Soit  que  l'on  évapore  ces  vins,  soit  que  l'on  essaye  d'y  doser 
Tacide  tartrique  par  notre  procédé,  on  retrouve  une  pro- 
portion notable  de  tartrate  de  chaux  dans  la  crème  de  tartre. 


(1)  M.  E.  Robinet  nous  a  fourni  à  cet  ëgard  des  échantillons  et  des  ren- 
seignements précieux  :  nous  le  prions  de  vouloir  bien  a{»réef  nos  rernercf- 
menu. 
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Pour  se  soustraire  à  cette  cause  d'erreur,  on  laisse  Tacîde 
carbonique  se  dégager  du  vin,  et  on  chauffe  l^èrement 
celui-ci,  après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d*oxalate  de 
soude.  On  permet  au  précipité  d'oxalate  de  chaux  de  se 
déposer  pendant  quarante-huit  heures,  on  décante,  puis  on 
procède  au  dosage  comme  à  l'ordinaire. 

IV.  Vérîfloations  da  prooédé. 

Nous  avons  vérifié  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit  par 
de  nombreuses  épreuves  :  les  unes  synthétiques,  destinées  à 
étudier  séparément  l'influence  des  divers  principes  qui 
peuvent  exister  dans  les  vins;  les  autres  analytiques,  exé* 
cutées  sur  les  vins  eux-mêmes.  Nous  allons  résumer  un 
certain  nombre  de  ces  vérifications,  sans  nous  astreindre 
pourtant  à  les  donner  toutes,  ce  qui  nous  entraînerait  trop 
loin.  Plusieurs  de  nos  observations  ne  sont  pas  dailleurs 
uniquement  applicables  à  l'étude  du  procédé  :  elles  renfer- 
ment des  faits  intéressants,  soit  pour  la  pratique  des  indus- 
tries vinîcoles,  soit  pour  la  théorie  générale  des  combinai- 
sons éihérées. 

Nous  partagerons  les  faits  que  nous  avons  observés  en 
huit  catégories,  savoir  : 

A.  Etude  des  mélanges  artificiels  formés  avec  la  crème 
de  tartre,  l'acide  tartrique,  etc. 

B.  Mélanges  artificiels  renfermant  de  Facide  élhyltar- 
trique. 

G.  Mélanges  artificiels  renfermant  un  grand  nombre  des 
principes  naturels  du  vin. 

D.  Mélanges  formés  avec  les  vins  naturels  et  les  li- 
queurs artificielles  renfermant  du  bitartratede  potasse,  eic« 

E.  Mélange  de  deux  vins  naturels. 

F.  Contrôles  tirés  des  solubilités. 

G.  Rechenhcs  sur  Tévaporation  des  solutions  d'acide 
éthyl  tartrique. 

H.  Evapora  lion  des  vins. 
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A .  Mélanges  artificiels  formés  avec  le  hitartrate  de  potasse, 

Vacille  tartrîque,  etc. 

\ .  Solution  de  crème  de  tartre  alcoolisée,  i  litre  =  a^^So. 
lo  centimètres  cubes  titrent  52  divisions  de  notre  eau 
de  baryte  normale. 

Influence  de  la  proportion  du  mélange  êihéro^aleooVujue» 

Â  lo  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente^  on 
ajoute  lo  centimètres  cubes  d^ un  mélange  d'éiber  et  d'al- 
cool à  volumes  égaux.  Le  précipité,  recueilli  au  bout  de 
deux   jours,  titre  52. 

Même  solution.  On  ajoute  20  centimètres  cubes  du  mé- 
lange étbéro-alcoolique.  Titre  5i. 

Même  solution.  On  ajoute  5o  centimètres  cubes  du  mé- 
lange étbéro-alcoolique.  Le  précipité  titre  5o. 

Même  solution.  On  ajoute  100  centimètres  cubes  du 
mélange  étbéro-alcoolique.  Le  précipité  titre  47- 

Ces  chiffres  fixent  la  solubilité  du  bitartrate  dans  le  mé- 
lange étbéro-alcoolique  à  i  milligramme  par  20  centimètres 
cubes.  Ils  ont  été  contrôlés  à  plusieurs  reprises.  Ce  nombre 
se  rapporte  à  une  température  comprise  entre  10  et 
i5  degrés. 

2.  Solution  d'acide  tartrique,  1  litre  =  4^', 5. 

10  centimètres  cubes  titrent  210  divisions  de  notre  eau 
de  baryte. 

On  mêle  10  centimètres  cubes  de  la  solution  lartrique 
avec  10  centimètres  cubes  de  la  même  solution,  préalable- 
ment saturés  très-exactement  par  la  potasse,  et  on  ajoute 
aussitôt  100  centimètres  cubes  du  mélange  étbéro-alcoo- 
lique. 

Le  précipité  titre 2o3 

Bitartrate  dissous 5 


208  au  lieu  de  210. 
Ce  genre  de  dosage  est  très-délicat,  parce  qu'il  faut  me- 


(  '98") 
surer  très-exactement  les  deux  volumes  et  saturer  avec 
beaucoup  de  précision  Tun  d'eux  par  la  potasse.  Nous  avons 
vérifié  à  plusieurs  reprises  son  exactitude. 

3.  Solution  do  crème  de  tartre,  avec  addition  simultanée 
d^une  petite  quantité  d'acide  malique  et  d'acétate  de  po- 
tasse. —  Le  dosage  n'est  pas  altéré. 

4.  La  mème^  avec  addition  simultanée  d'une  petite  quan- 
tité d'acide  acétique  et  d'acétate  de  potasse.  -^  Dosiige  non 
altéré. 

Cette  addition  rend  plus  faciles  les  dosages  de  Tacide  tar- 
trique,  dans  les  liqueurs  acides  dont  on  a  saturé  la  moitié 
par  la  potasse.  On  y  reviendra  un  peu  plus  loin. 

5.  On  prend  une  liqueur  renfermant  : 

Acide  taririque o  ,020 

Acide  roalique o , iSa 

On  titre  par  le  procédé  :  le  bitartrate  trouvé  équivaut  à 
O9O21  diacide  tar trique. 

6.  On  trouvera  plus  loin  (p.  2o5  et  206)  les  essais  faits 
sur  plusieurs  mélanges  artificiels  renfermant  à  la  fois  tous 
les  acides  connus  du  vin. 

7.  Dans  une  solution  de  tartrate  neutre  de  potasse  au 
centième,  on  ajoute  une  trace  d'acide  acétique  ;  le  mélange 
étbéro- alcoolique  détermine  un  précipité  sensible  (après 
quarante-buit  beures). 

8.  On  prend  10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acé- 
tate de  potasse  au  cinquantième,  10  centimètres  cubes  d'une 
solution  étendue  d'acide  taririque.  On  mélange  et  on  ajoute 
100  centimètres  cubes  du  liquide  élbéro-alcoolique.  On  ob- 
tient un  précipité  et  une  liqueur. 

Titre  acide  de  la  liqueur. ...      116  divisions. 
Titre  acide^u  précipité. ...      102         » 

Il  faut  ajouter  au  précipité  et  retrancher  de  la  liqueur  le 
tiire  correspocdant  à  la  solubîliié  du  bixartratc,  soit  5  <li- 
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visions.  Ou  trouve  ainsi  ; 

Liqueur 1 1 3 

Prédpiié 107 

Si  Vacide  tar trique  s'était  changé  entièrement  en  bitar* 
trate,  les  deux  titres  devraient  être  égaux.  On  voit  que  le 
partage  est  réalisé  presque  exactement.  Une  légère  addi- 
tion d'acide  acétique  le  rend  plus  complet,  comme  nous 
r avons  observé  directement,  et  comme  il  résulte  de  l'expé- 
rience suivante,  faite  dans  des  conditions  réciproques. 

9.  Solution  de  tartrate  neutre  de  potasse  au  centième. 

On  prend  10  centimètres  cubes  de  cette  solution;  on 
les  mêle  avec  10  centimètres  cubes  d^une  solution  d'acide 
acétique  au  cinquantième.  On  ajoute  20  centimètres  cubes 
du  mélange  éthéro -alcoolique. 

Le  précipité  équivaut  à.  • .  •     o'',o8i5  bi tartrate  de  potasse. 
Bitartrate  dissous  dans  20^. .     o*' ,  00 1  o 

Total  trouvé..     o'%o825 
Calculé 0(^,0828 

On  voit  par  ces  exemples  quels  résultats  fournit  le  pro- 
cédé appliqué  à  des  solutions  simples  d'acide  tartrique,  de 
tartrate  neutre  et  de  bitartrate  de  potasse. 

B*  Mélanges  renfermant  de  l'acide  éthyltarlrique. 
1.  On  a  pris  une  liqueur  renfermant  : 

Eau 9^»9 

Alcool  .j....^....«.         8,1 

Acide  tartrique .  »  •  »  •  i  ,0 


100,0 


Cotte  liqueur  est  analogue  au  vin,  en  tant  que  rapports 
entre  l'eau,  l'acide  total  et  l'alcool.  Elle  ne  renferme  pas 
d'acide  éthyltartrique,  au  moment  où  elle  vient  d'être  pré- 
parée; mais  cet  acide  s'y  formera,  sous  l'influence  du  temps 
ou  de  la  chaleur. 

10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  récemment  préparée 
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titrent  78  dîvisioDf.  L^acide  tai triqœ  se  titre  exactement 
dans  rette  liqueur  en  suivant  cotre  procédé,  c'esl-i-dire  en 
•afuraril  trés-cxactemeot  loceutîmètrcscubesparla  potasse 
lihriff  en  inélangeaDt  celte  liqueur  arec  10  centimètres 
cuhun  du  liquide  primitif,  puis  en  ajoutant  le  mélange 
4*1  liéro- alcoolique.  Il  se  titre  également  en  ajoutant  de  Tacc- 
hit(!  cl<!  potasse  et  un  peu  d'acide  acétique  :  on  troure  ainsi 
jli  au  lieu  de  78. 

Pour  étudier  l'influence  de  Tacide  éthyltartrique,  on 
diîh*rniino  la  formation  de  ce  composé,  en  chauffant  une 
pHilin  do  la  Ii(|U(!ur,  dans  un  tube  scellé,  k  i35  degrés,  pen- 
(Imil  quarniit(w|UAtre  heures  :  le  titre  acide  tombe  alors  à  65, 
vi  rut  Mbainsmimt  de  titre  ne  yarie  pas,  à  la  suite  d'un 
rtliiuiHiMucut  plus  prolongé.  Il  représente  donc  la  limite 
(lit  IV*lliérillrntion,  dans  un  mélange  tel  que  le  précédent. 

Il  nUulln  {\v  voA  chiffres  que  z3  parties  diacide  sur  78, 
l'ml  A  (lirn  i()  pour  100  de  l'acide  primitif,  ont  été  neu- 
li<ill«ooii  par  IVllot  (le  réthérification. Or  cette  neutralisation 
K^poinl,  d'apri'ii  noM  (^xpcîriences,  à  la  formation  à  peu  près 
r^(lM'»iv(i  d(Y  ra('id(^  élhyltartrique  (i)  :  dans  cet  acide,  la 
iiiptMiht  il(*  ii<itur.tliou  (le  Tacide  tartrique  n'a  pas  disparu 
(.iilii'M'inciH,  niaJK  v\lc  est  réduite  à  moitié.  D'où  il  résulte 
inM<  .\  »  ptMir  mo,  (M'^l-ù-dire  un  tiers  de  l'acide  tartrique 
piiniilil,  ^v  Ironvcnl  transformés  en  acide  élhyltartrique 

iliuiQ  1(1  InpiiMir. 

I  no  j\rrtnnu('!s  ilv  la  liqueur  renferment  donc  maintenant  ; 

\\u\v    larln^pii»   libre 0,68 

^^\\\v  Irtihùpu»  combiné  à  Falcool  (2).     0,82 

1 ,00 


,1^  I  *..^|Mil.MM»»  |»MUivo  ipu»,  «IttiK  nr»  inélau(ro  tel  que  celui  dont  il 
».M.il.  l«Mh.i  iwnilijuo  no  ilopanso  pus  le  dixième  du  poids  do  Tacide 
^^\'    •         mut'  Ou  «Vu  ni.nmn  v\\  Hiîllanl  !;•  liqueur  avec  de  rélhcp,  après 

^  f%\\*\  iW  o«»l  «oi»l«'  »'oml»ln«\  «Mt  lo  supposant  tout  entier  à  Tétat 
AsixWt  ttfc(  Ott«l  h  o,;i7,  puisque  la  coinhinaison  transforme 
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On  dose  dans  celle  liqueur  le  bitartrate  par  le  procédé 
(  "voir  plus  haut)  ;  on  irouve,  au  lieu  du  litre  primitif  78  : 

Précipilé • . .     5o 

Bi  tarira  te  dissous 2 

5^ 
Le  calcul  indique  65  — 13,  c'est-à-dire  52,  ou  plus  exac- 
tement 53,  en  tenant  compte  de  l'élher  neutre. 

2.  Même  dosage,  en  employant  l'acétate  de  potasse  et 
l'acide  acétique.  —  On  trouve  54- 

Ces  essais  prouvent  que  Tacide  éthyltartrîque  n'est  pas 
décomposé  sensiblement,  dans  les  conditions  et  dans  les 
limites  d'exactitude  du  dosage,  c'est-à-dire  lorsque  Ton 
opère  sur  des  liqueurs  aussi  étendues  que  le  vin. 

3.  Pour  nous  rendre  un  compte  plus  complet  des  efiets 
qui  peuvent  résulter  de  la  présence  de  Tacide  tartrique 
éthérifié,  nous  avons  étudié  des  liqueurs  plus  concentrées. 
Les  résultats  obtenus  par  ces  nouveaux  essais  s'accordent 
parfaitement  avec  le  sens  général  des  phénomènes^  ils  four- 
nissent menue  une  méthode  pour  doser  séparément  l'élher 
tartrique,  Tacide  éthyl tartrique  et  l'acide  tartrique,  genre 
d'analyse  qui  ne  parait  pas  susceptible  d'être  exécuté 
autrement,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances. 

Voici  les  faits  : 
On  a  mélangé  : 

Eau 60,2 

Alcool 28,0 

Acide  tartrique 11,8 

100,0 

2  centimètres  cubes  du  mélange  titrent  directement 
190  divisions  d'eau  de  baryte  (titre  acide,  obtenu  sans 
aucune  précipitation). 

D'autre  part,  le  bitartrate  contenu  dans  4  centimètres 
cubes  du  même  mélange,  dosé  par  le  procédé  {voir  p.  200), 
titre  189  divisions,  résultat  concordant  avec  le  précédent, 
malgré  la  diversité  des  méthodes. 
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Pour  (léieriiiîner  l'élherification ,  ou  a  cbàulî'é  celle  liqueur 
à  i35  degrés,  jusqu'à  ce  que  le  litre  acide  cessât  de  dimi- 
uuer  :  ce  qui  a  exigé  quaraute-quatre  heures  et  abaissé  le 
litre  acide  à  128  divisions. 

Sur  100  parties  d*acide  lartrique  primitif,  32,5  d'acide 
tarlrique  ont  donc  été  neutralisés. 

II  est  ici  nécessaire  d'examiner  la  nature  des  composés 
éthérés  qui  prennent  naissance. 

Si  l'acide  tarlrique  s'était  changé  complètement  en  élher 
neutre,  la  proportion  d'acide  tarlrique  libre  qui  subsis- 
terait, sur  100  parties,  serait  égale  à 

'  100  —  32,5  =  67,5  parties. 

Mais  s'il  s'était  changé  entièrement  en  acide  éthyllar- 
irique,  ce  dernier  représenterait  32,5  du  titre  acide  sub- 
sistant, et  l'acide  lartrique  réel  qui -subsisterait  serait  égala 

100  —  2. 32,5  =  100  -—  65  =  35  seulement. 

En  réalité,  les  deux  composés  se  forment  en  même  temps, 
comme  nous  l'avons  vérifié  en  agitant  avec  de  l'éther 
ordinaire  ce  mélange,  après  l'avoir  exactement  neutralisé 
par  la  baryte.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  déterminer  par 
des  essais  directs  la  proportion  relative  des  deux  composés 
éthérés  5  mais  nous  avons  r«!jponnu  que  l'acide  élhyltarlrîque 
l'emporte  de  beaucoup  sur  l'éllier  lartrique,  dans  une  liqueur 
comparable  à  la  précédente. 

Ce  résultat  est  confirmé  par  un  dosage  d'acide  tarlrique, 
opéré  suivant  notre  procé<lé.  En  effet,  le  litre  correspon- 
dant au  bitarlrale  a  été  trouvé  égal  à  82  divisions. 

Ainsi  l'acide  lartrique  libre,  sur  i?8  divisions  en  repré- 
sente 82.  Donc  l'acide  éthyltartrique  réel  équivaut  à 
128  —  82  =  46. 

Cet  acide  répond  à  une  saturation  égale  de  l'acide 
primitif,  c'est-à-dire  à  46  divisions  sur  le  nombre  qui  a 
réellement  disparu.  Or  ce  dernier  nombre  est  la  dide- 
rence  entre  le  titre  primitif  190,  et  le  titre  trouvé  après 
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éthérificatîon  :  ia8.  Ainsî  190  —  128  =  62  représente  le 
titre  acide  disparu,  par  suite  de  la  formation  des  deux  éthers, 
l'un  neutre,  l'autre  acide.  Mais  on  vient  de  voir  que  dans 
l'élher  acide,  46  de  l'acide  tartrique  primitif  sont  neutra- 
lisées. Donc  la  diflérence  entre  62  et  469  c'est-à-dire 
62  —  46=16^  correspond  à  l'acide  neutralisé  complè- 
tement dans  Téther  tartrique. 

Ainsi,  sur  190  parties  d'acide  tartrique,  dans  la  liqueur 
précédente,  lâ  parties  se  trouvent  changées  en  élher  tar- 
trique neutre  et  92  parties  en  acide  élbyltartrique;  tandis 
que  82  parties  conservent  leur  état  de  combinaison  primitif. 
Ces  chiffres  représentent  d'ailleurs  l'équilibre  final  d'éthé- 
rification,  en  raison  des  conditions  de  l'expérience. 

D'après  ces  chiffres,  la  composition  de  la  liqueur  est 
donc  en  définitive  la  suivante  : 

Acide  tartrique  demeuré  libre 5 ,  i 

Acide  tartrique  sous  forme  d'acide  éthyltartrique. .       5,7 
Acide  tsrrtrique  sous  forme  d'éther  tartrique 1,0 

Acide  tartrique  primitif 1 1 ,8 

4.  Ces  résultats  sont  encore  confirmés  par  les  essais  sui- 
vants, lesquels  diffèrent  des  précédents  par  une  addition 
finale  d'acide  acétique  et  d'acétate  de  potasse,  laquelle 
permet  de  prendre  un  peu  moins  de  précautions  dans  la 
saturation  de  la  moitié  de  la  liqueur  par  la  potasse  : 

2  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  du  n°  3  sont 
saturés  par  de  la  potasse  très-exactement  5  on  y  ajoute  aus- 
sitôt 2  centimètres  cubes  de  la  même  liqueur,  i  centimètre 
cube  d'une  solution  d'acide  acétique  au  dixième,  et  2  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  d'acélate  de  potasse  au 
dixième.  Le  titre  du  bitartrate  trouvé  par  notre  procédé 
est  égal  à  188  divisions.  (Le  n^  3  titrait  directement 
190  divisions.) 

La  même  liqueur,  après  éthérification  (voir  plus  haut), 
a  été  titrée  de  même,  c'est-à-dire  en  ajoutant  à  la  fin  de 
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Tacide  acétique  et  de  Tacélate  de  potasse.  On  a  trouvé  ainsi 
pour  le  titre  du  bîlartrale  :  80  divisions,  chiffre  qui  con- 
corde suffisamment  avec  le  nombre  82  obtenu  dans  l'essai 
correspondant  du  n*^  3. 

On  peut  conclure  de  ces  faits  que  l'acide  tartrique  étlié- 
rifié  n'est  pas  décomposé  sensiblement  dans  les  conditions 
de  nos  expériences,  lesquelles  s'appliquent  d'ailleurs  prin- 
cipalement à  des  liqueurs  étendues  comparables  à  celles 
des  n°*  1  et  2.  Nous  montrerons  ailleurs -par  des  expé- 
riences directes  (p.  212)  que  la  décomposition  de  cet  acide 
éthérifié  par  l'eau  est  à  peine  commencée,  au  bout  d'une 
heure  de  contact,  à  100  degrés.  C'est  une  nouvelle  confir- 
mation des  résultats  ci-dessus. 

Mais  il  en  serait  tout  autrement,  si  l'on  essayait  de  doser 
le  bitartrate  par  évaporation,  eu  opérant  sur  les  liqueurs 
analogues  à  la  précédente,  ou  bien  sur  les  vins  eux- 
mêmes.  En  effet,  dans  les  conditions  d'évaporation  et  d'ac- 
tion prolongée  de  l'eau,  la  décomposition  de  l'acide  tar- 
trique éthérifié  peut  devenir  très-notable,  comme  on  le 
prouvera  (p.  2i3). 

5.  On  trouvera  plus  loin  des  dosages  exécutés  avec  des 
liqueurs  encore  plus  complexes  que  les  précédentes,  et  ren- 
fermant à  la  fois  de  l'acide  tartrique,  de  P acide  éthyltar- 
trique,  de  l'acide  succinique,  de  l'acide  malique  et  de  l'a- 
cide phosphorique  (voir  p.  2o5  et  206). 

C.  Mélanges  artificiels  renfermant  un  grand  nombre 
des  principes  naturels  du  vin, 

l»  Le  i3  janvier  i863  on  a  pesé  : 

Alcool  absolu 5oo  grammes. 

Acide  tartrique 53            >• 

Tartrate  neutre  de  potasse ; .  10           » 

Acide  succinique 8            » 

Phosphate  de  soude  cristallisé 10           » 

Glycérine 5o           » 
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Le  tout  a  été  dissous  dans  Feau,  en  proportion  telle, 
que  le  volume  total  de  la  liqueur  était  égal  à  5^^^,35o  à 
la  température  de  8  degrés.  Bientôt  le  bitartrate  a  commencé 
à  se  former  dans  la  liqueur  :  au  bout  de  trois  jours,  il  s'é- 
tait séparé  7  grammes  de  bitartrate.  On  a  décanté  la  liqueur 
claire  dans  des  flacons  où  elle  n*a  plus  donné  qu'un  préci- 
pité insensible. 

La  composition  était  alors  la  suivante  : 

Sur  I  litre  : 

Acide  tartrique  libre 9,2 

Acide  succinique i  ,5 

Tartrate  de  potasse  neutre 1,1 

Phosphate  de  soude  cristallisé i  ,85 

Glycérine 9,2 

Alcool -•  1 1 1 , 1 

Le  bitartrate  susceptible  de  se  former  dans  une  pareille 
liqueur,  si  toute  la  potasse  pouvait  être  séparée  sous  cette 
forme,  serait  égal  à  iS',85. 

Le  dosage  opéré  par  notre  procédé  indique  i6',8o. 

2.  On  a  conservé  cette  liqueur  pendant  vingt  mois  :  le 
5  août  1864}  01^  ^  procédé  à  un  nouvel  examen. 

Le  titre  acide  primitif,  évalué  entièrement  comme  acide 
tartrique,  était  égal  à  iiS'",  i.  Au  bout  de  vingt  mois,  il  est 
trouvé  égal  à  i  o^"^ ,  i . 

D'où  il  suit  que  ce  titre  a  diminué  de  1  dixième,  par  suite 
de  la  formation  des  acides  éthérés.  Le  poids  de  ceux-ci  ré- 
pond donc  à  2  grammes  environ  des  acides  primitifs;  et  le 
poids  de  la  partie  de  ces  derniers  qui  subsistent  maintenant 
dans  leur  étal  primitif  est  égal  à  9^%  i . 

Supposons  la  répartition  de  Talcool  proportionnelle 
entre  les  acides  donnés,  ce  qui  peut  être  admis  sans  erreur 
notable,  d'autant  plus  que  l'acide  tartrique  est  ici  Facide 
principal  :  en  eifet,  il  représentait  au  début  9^', 9  (en  y 
comprenant  l'acide  neutralisé  par  la  potasse).  On  trouve 
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ainsi  que,  dans  Tétat  présent  des  liqueurs,  Tacide  tartrique 
éihérifié  représente  i^^ ,8  environ,  et  l'acide  tartrique  non 
ëlhérifiéSB^i. 

On  applique  le  procédé.  Le  bitartrate  trouvé  par  expé- 
rience répond  à  7^*^,8  d'acide  tartrique,  résultat  conforme 
au  calcul  précédent. 

3.  Même  liqueur  du  n"  2,  c'est-à-dire  renfermant  de 
l'acide  éthyl tartrique,  lentement  formé  à  la  température 
ordinaire. 

On  prend  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur,  on  y 
ajoute  2  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  malique 
au  quinzième,  et  2  centimètres  cubes  d'une  solution  suc- 
ciniqueau  vingt-deuxième.  On  obtient  ainsi  i4  centimètres 
cubes,  renfermant  : 

Acide  tartrique  libre  et  salin o«',o8i 

Acide  larlrique  clhérifié 0^^,018 

Acide  succinique o^*",  107 

Acide  malique o^',  iSa 

Phosphate  de  soude  cristallisé o*',oï9 

On  prend  la  moitié  de  ce  mélange,  on  la  neutralise  exac- 
tement par  la  potasse,  on  y  ajoute  d'abord  l'autre  moitié, 
puis  60  centimètres  cubes  du  mélange  éthéro -alcoolique. 
On  titre,  après  quarante-buit  heures. 

Premier  essai.       Acide  tartrique  trouvé 0,0822 

^Deuxième  essai.    Acide  tartrique  trouvé 0,0792 

Moyenne 0,0807 

Il  y  a  donc  concordance  entre  le  calcul  et  l'expérience, 
ce  qui  prouve  que  la  décomposition  de  l'acide  éthérifié 
n'intervient  pas  dans  le  dosage. 

D.  Mélanges  /ormes  avec  les  vins  naturels  et  les  liqueurs 

artificielles, 

1.  Vin  de  Formichon  1861.  Mélangé  h  volumes  égaux 
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'  avec  une  solution  de  bitartrate  de  potasse  : 

s 
Titre  du  vin  (bitartrate  précipité  directement).  • .     49  divisions. 

Titre  delà  solution  artificielle  de  bitartrate 5o  » 

\  99  • 

On  mêle  lo  cenlî mètres  cubes  de  ce  vin  avec  lo  ccntî- 
k  mètres  cubes  de  la  solution,  on  ajoute  loo  centimètres 
t    cubes  du  mélange  éthéro-alcoolique,  etc.;  on  trouve  : 

Titre  du  précipité 92 

Bitartrate  dissous  (calculé) 5 

97 
Un  grand  nombre  d'essais  analogues  ont  été  exécutés. 
Pour  réussir,  sans  addition  de  potasse,  il  faut  que  le  vin 
contienne  un  excès  notable  de  cet  alcali,  relativement  à  Ta- 
cide  tartrique  qu'il  renferme. 

2.  Nous  croyons  inutile  de  donner  ici  les  détails  relatifs 
à  divers  essais  exécutés  en  ajoutant  au  vin  de  Formichon 
et  au  vin  de  Bordeaux  de  petites  quantités,  soit  d'acide  tar- 
trique, soit  de  tartrate  de  potasse,  ces  quantités  étant  con- 
nues à  Tavance.  —  On  a  trouvé  les  résultats  tels  que  ceux 
que  l'on  pouvait  prévoir. 

3.  Vin  de  Formichon  186 1. 

Titre  total  du  bitartrate  de  ce  vin 49 

On  sature  ïo  centimètres  cubes  de  ce  vin  par  la  potasse, 
on  ajoute  10  centimètres  cubes  du  même  vin,  puis  100  cen- 
timètres cubes  du  mélange  éthéro-alcoolique. 

Titre  du  bitartrate  précipité 92 

Bitartrate  dissous 5 

Trouvé 97 

Calculé 98 

Dans  cette  expérience,  la  potasse  a  été  employée  en  pro- 
portion notablement  plus  grande  que  celle  qui  aurait  saturé 
la  moitié  des  acides  du  vin,  puisque  ccliiî-cî  contenait  déjà 
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une  certaine  quantité  de  potasse  (oS' ,  76  par  litre,  équivalant 
au  sixième  des  acides  du  vin).  Nous  la  donnons  pour  mon- 
trer que  la  potasse  ajoutée  peut  varier  dans  des  proportions 
sensibles,  sans  grave  inconvénient  pour  les  dosages  ;  car 
la  proportion  que  nous  prescrivons  d'ajouter  (p.  190)  est 
beaucoup  plus  faible.  Il  est  bon  cependant  de  ne  pas  s'écar- 
ter de  nos  prescriptions. 

4.  Indiquons  encore  plusieurs  essais  que  nous  avons 
exécutés  avec  diverses  espèces  de  cidre.  La  proportion  de 
bitartrate,  ou,  pour  mieux  dire,  la  réaction  acide  du  préci- 
pité éthéro-alcoolique,  a  été  tantôt  nulle,  tantôt  équivalente 
à  I  ou  2  divisions  d^eau  de  baryte  au  maximum.  Ces  essais 
s'accordent  avec  l'absence  bien  connue  de  l'acide  tartrîque 
dans  le  cidre.  Comme  ce  liquide  renferme  d'ailleurs  de  l'a- 
cide malique,  de  l'acide  citrique,  de  l'acide  succinique,  de 
l'acide  acétique,  de  l'acide  carbonique,  etc.,  c'est-à-dire  les 
acides  du-  vin,  sauf  l'acide  tartrique,  les  résultats  négatifs 
qui  précèdent  constituent  un  nouveau  contrôle. 

E.  Mélanget  formés  avec  plusieurs  vins  différents, 

1.    Formîchon  1862.  Bitartrate 24  divisions. 

26 

48 

24 
24 

48 
5o 

24 
26 

Mélange  :  trouvé 5o 

On  a  fait  un  certain  nombre  de  vérifications  de  ce  genre. 


Bordeaux  ordinaire.  v 

Mélange  des  deux  vins  à  volumes  égaux 
trouvé • 


2. 


Formichon  1862. 
Midi  ordinaire. . 


Mélange  :  trouvé. . . . 

3.    Midi  ordinaire 

Bordeaux  ordinaire 
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Elles  ne  réussissenl  que  si  les  deux  vins  essayés  renferment 
tous  deux  un  excès  de  potasse  relativement  à  Tacide  tar- 
trique,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire. 

F.   Contrôles  tirés  des  solubilités. 

Dans  aucune  expérience  nous  n'avons  trouvé  une  pro- 
portion d'acide  tartrique  supérieure  à  celle  qui  répond  à 
la  solubilité  du  bitartrate  de  potasse,  dans  Teau  alcoolisée 
à  la  température  des  expériences.  Comme  les  vins  examinés 
renferment  presque  tous  un  excès  de  potasse,  relativement 
à  celle  qui  est  nécessaire  pour  former  du  bitartrate  avec  l'a- 
cide tartrique,  ce  fait  constitue  un  contrôle  fort  important. 
Ce  contrôle  est  rendu  plus  caractérisé,  si  l'on  remarque 
que  les  moûts  et  les  vins  récents  contiennent  des  proportions 
d'acide  tartrique  qui  sont  en  relation  directe  avec  la  solu- 
bilité  du  bitartrate,  à  la  température  du  moût  ou  du  vin, 
ou  plus  exactement  avec  cette  solubilité  à  la  température  la 
plus  basse  que  le  liquide  ait  acquise  pendant  le  cours  de  sa 
conservation.  En  un  mot,  dans  un  vin  récent,  où  la  potasse 
domine,  et  qui  n*a  pas  subi  l'action  de  sels  calcaires,  soit 
naturels,  soit  ajoutés  à  dessein  (sulfate  de  chaux),  on  peut 
calculer  à  peu  près  la  proportion  du  bitartrate,  et  par  consé- 
quent, dans  la  plupart  des  cas^  calculer  celle  de  l'acide  tar- 
trique, en  admettant  que  l'on  a  affaire  à  une  solution  satu- 
rée de  crème  de  tartre,  dans  l'eau  alcoolisée,  à  la  température 
du  vin. 

Pour  mettre  en  évidence  cette  corrélation,  nous  allons 
reproduire  une  Table  de  solubilité  donnée  récemment  par 
M.  Chancel  [Comptes  rendus,  t.  LX,  p.  409,  i865).  D'a- 
près ce  savant,  1000  parties  d'un  liquide  formé  de  10 , 5 
alcool  et  89,5  eau  dissolvent  : 


o 


A     o  1 ,4     bitartrate  de  potasse. 

5  1,7  » 

10  2,1  » 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  4»  série,  t.  A^  (  Juin  1865.)  l4 
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A   i5  2,5     bîtârtrate  de  potasse. 

?.o  3,0 

5i5  3,7 

35  5,7 

40   •         7,0 

D*après  nos  observations  sur  le  même  sujet,  ces  nombres 
paraissent  voisins  des  nombres  réels,  quoiqu^un  peu  fai- 
bles en  général. 

Voici  divers  faits  à  Tappui  des  assertions  précédentes. 

1.  Jus  du  raisin  noir  de  Givry,  après  quinze  jours  de 
fermentation  en  cuve  (i863). 

Un  litre  contient  : 

Alcool 97.  centimètres  cubes. 

Bitartrate S»' ,6 

Ce  dernier  nombre  répond  en  effet  à  U  température  de 
la  fermentation  (35  à  4o  degrés). 

3.  Jus  du  raisin  de  Formichon^  après  six  jours  de  fer- 
mentation. 

Un  litre  contient  : 

Alcool 90  centimètres  cubes. 

Bitartrate ô'^jG 

3.  Jus  du  raisin  de  Montmelas,  après  six  jours  de  fer- 
mentation. 

Un  litre  contient  : 

Alcool 95  centimètres  cubes. 

Bitartrate 4*%  9 

4.  Ali  bout  de  quelques  mois  de  conservation,  le  vin 
s'étant  refroidi,  le  bitartrate  se  précipite  peu  à  peu.  Sa 
proportion,  dans  les  vins  analogues  aux  précédents,  tombe 
alors  à  un  chiffre  voisin  de  3  grammes  par  litre. 

^■e  vin  de  Formichon,  par  exemple,  au  bout  de  deux 
I  ne  renfermait  plus  que  3*%  15 


Le  vin  de  Montmelas,  au  bout  de  quatre  mois,  3**^,1. 

5.  Au  bout  d'une  année,  dans  les  vins  de  nos  climats,  le 
bi  tartrate  se  trouve  compris  en  général  entre  3  et  a  grammes 
par  litre. 

Tel  est  :  Formichon  i86a,  analvséen  i863  : 

Alcool 1  lo  centimètres  cubes. 

Bitartrate.  ...     a*', 9 

6.  Des  chiffres  un  peu  plus  faibles,  tels  que  les  suivants, 
répondent  a  une  richesse  alcoolique  plus  considérable. 

Savigny  (pinot  rouge)    186a  : 

Alcool 122  centimètres  cubes. 

Bitartrate. ...     i^^yG 

Savigny  (pinot  blanc)  1862: 

Alcool 187  centimètres  cubes. 

Bitartrate. ...      i^'^ô 

Nous  pourrions  citer  un  grand  nombre  de  chiffres  ana- 
logues. 

7.  Au  bout  de  quelques  années,  le  bitartrate  et  l'acide  tar- 
trique  peuvent  diminuer  encore,  sous  Tinfluence  de  causes 
étrangères  à  la  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  alcoolisée, 
telles  que  : 

La  formation  de  Tacide  éthyltartrique; 

La  précipitation  d*une  laque  formée  par  le  bitartrate  et 
les  matières  colorantes  oxydées,  conforméiiient  k  des  obser- 
vations sur  lesquelles  Tun  de  nous  a  déji  donné  quelques 
détails; 

Les  fermentations  spéciales  de  Tacide  tartrique,  «te. 

On  y  reviendra. 

Donnons  encore  un  fait  relatif  à  la  solubilité. 

8.  Vin  de  Savigny  gelé  1861  : 

Alcool 1 20  centimètres  cabes. 

Bitartrate.  ...     0*^,92 

•4 
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On  voit  que  la  congélation  a  eu  pour  effet  de  diminuer 
notablement  la  solubilité  du  bitarlrale,  résultat  conforme 
aux  prévisions  normales, 

G.  Recherches  sur  révaporation  des  solutions 
d'' acide  éthjrltartrique. 

Avant  d'aborder  les  contrôles  tirés  du  poids  de  la  crème 
de  tartre  qui  se  sépare  pendant  Tévaporation  du  vin^  il 
est  nécessaire  d'exposer  les  résultats  que  nous  avons  obte- 
nus en  évaporant  les  solutions  d'acide  éthyltartrique.  Ces 
résultats  établissent  en  effet  Texistence  de  deux  influences 
opposées,  dont  Tune  tend  à  augmenter  la  proportion  finale 
de  r acide  tartrique,  tandis  que  l'autre  tend  à  la  diminuer. 
Ces  deux  influences  entrent  d'ailleurs  en  jeu  dans  les  do- 
sages de  la  crème  de  tartre  du  vin  par  évaporation.  Voici 
les  faits. 

Commençons  par  des  liqueurs  riches  en  alcool,  pour  bien 
montrer  le  sens  des  phénomènes. 

1 .  On  a  pris  la  liqueur  suivante  déjà  citée  : 

Acide  tartrique. 1 1 ,8 

Alcool 28  ,o 

Eau 60,2 

2  centimètres  cubes  titrent  190  divisions. 

On  l'a  chauffée  à  i35  degrés  pendant  quarante-quatre 
heures.  Au.  bout  de  ce  temps,  elle  titrait  128  divisions  et 
elle  renfermait  : 

Acide  tartrique  libre 5 ,  i 

Acide  tartrique  sous  forme  d*acide  éthyltartrique..     5,7 
Acide  tartrique  sous  forme  d'éther  tartrique 1,0 

2  centimètres  cubes  ont  été  mélangés  avec  1 8  centimètres 
cubes  d'eau,  et  on  a  chauffé  le  tout  à  roo  degrés  pendant 
une  heure  dans  un  tube  scellé.  Le  titre  acide  s*est  élevé 
à  1 3 1 .  La  décomposition  était  donc  à  peine  commencée,  mal- 
gré la  grande  quantité  d'eau  employée. 
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Au  bout  de  trente-deux  heures  de  chauffe  à  loo  degrés, 
dans  un  tube  scellé,  le  titre  acide  du  même  mélange  s^est 
élevé  à  i6o  divisions.  La  décomposition  n'avait  donc  atteint 
à  ce  moment  que  les  trois  cinquièmes  de  sa  valeur  totale. 

Dans  ces  conditions,  la  décomposition  ne  peut  jamais 
devenir  complète,  puisque  l'alcool  n'est  pas  éliminé.  En 
tenant  compte  de  la  composition  du  mélange,  et  d'après 
les  lois  de  l'équilibre  d'éthérification,  on  trouve  que  le 
titre  acide  final  doit  être  de  i8o  divisions!  Pour  revenir 
à  igo,  c'est-à-dire  pour  transformer  complètement  l'acide 
ëthyltartrique  en  acide  tartrique,  il  faudrait  éliminer  com- 
plètement l'alcool. 

Ces  faits  montrent  quel  est  le  degré  de  la  stabilité  de 
l'acide  éthyltartrique  en  présence  d'un  excès  d'eau,  lors- 
qu'on procède  sans  éliminer  l'alcool  contenu  dans  les  li- 
queurs. L'action  de  l'eau  est  mise  ainsi  en  évidence,  en  de- 
hors de  toute  complication  étrangère. 

2.  Indiquons  maintenant  l'influence  de  l'évaporation. 
2  centimètres  cubes  de  la  liqueur  ci-dessus  ont  été  éten- 
dus de  i8  centimètres  cubes  d'eau,  et  Je  tout  chaùfTé  au 
bain-marie,  dans  un  matras  ouvert  à  long  col,  de  façon  à 
permettre  une  évaporation  partielle,  mais  très-lente,  et  qui 
éliminât  l'alcool,  de  préférence  à  Teau  (i). 

Titre  acide  initial,  ia8  divisions. 

Au  bout  d'une  heure,  laS  divisions. 

Au  ix>ut  de  cinq  heures,  i3i  divisions. 

On  ajoute  une  nouvelle  proportion  d'eau. 

Au  bout  de  dix-sept  heures,  i5o  divisions. 

Ces  nombres  mettent  en  évidence  la  décomposition.  Elle 
paraîtra  même  plus  rapide  que  dans  le  cas  des  vases  scellés, 
si  l'on  i*emarque  qu'une  partie  de  l'éther  tartrique  et  de 

(i)  Ces  expériencee  ont  été  faites  dans  des  tabès  et  matras  de  verre  dur, 
c^est-à-dire  dans  an  verre  que  l^eau  acidulé«  par  des  acides  organiques  n^at- 
taquait  pas  d'une  manière  appréciable,  dans  les  conditions  des  essais  :  on 
s^cn  est  assuré  directement. 
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l'adde  éthyltartrique  ont  dû  s'évaporer,  comme  le  prouvent 
lei  expériences  suivantes. 

3.  a  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  sont  éten- 
dus de  1 8  centimètres  cubes  d'eau.  On  évapore  le  tout  i  sec, 
dans  un  matras,  au  bain-marie. 

Titre  initial,  ia8. 

Au  bout  de  deux  heures,  le  mélange  titre  126. 

Il  y  a  ici  une  perte  évidente  du  titre  acide,  par  suite  de 
Tévaporation.  Elle  serait  plus  manifeste  si  l'on  pouvait  te- 
nir compte  de  la  portion  d'acide  élhyltartrique  éthërifié  qni 
se  décompose  en  même  temps  et  qui  accroît  le  titre  acide  de 
la  liqueur. 

4.  a  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  sont  éten- 
dus de  18  centimètres  cubes  d'eau.  On  maintient  le  tout  an 
bain-marie  dans  un  ballon  a  long  col,  mais  sans  renouveler 
Tean. 

Titre  initial,  laS  divisions. 

Au  bout  de  trente-trois  heures,  la  liqueur  se  trouve 
évaporée  à  sec  :  elle  titre  alors  i44  divisions,  titre  infé- 
rieur a  celui  de  la  liqueur  du  n®  2,  qui  avait  subi  dix-sept 
heures    de   chaufle    seulement,    mais   sans   évapora  tien 

k  sec. 

S»  A  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive,  et  18  cen- 
timètres cubes  d'eau  \  dans  un  matras  à  long  col. 

Titre  initial,  128. 

Une  heure  i  100  degrés,  sans  évaporer  à  sec  :  128. 

Dix-Mt'pt  heures  à  100  degrés-,  le  liquide  étant  évaporé 

à  éi'C  :  117. 

|,es  noinbi*es  des  expériences  3  et  5  attestent  l'évapora- 
lioiii  iioii-seulement  de  Téther  tartrique,  mais  d'une  partie 
s\0  lVitloélbvïtartrîqne.Enefl'et,révaporation  du  premier 
v\viwiHU*  no  l'itaupe  rien  à  Facidité,  Celle  du  second  est  la 
**^K*  CAimbh»  de  pitHluire  im  pareil  résultat,  puisque  Té- 
.j^  wr  t**l  ttt^uirc.  *anJ»«  q"«  ''*^*^®  éthyltartrique 
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6.  Ces  muluu  doiveot  être  attribués  entièi^meat  à 
Tévaporation  de  Tacide  éthjltar trique^» l'acide  taririque 
lui-même  n'y  entre  pour  rien.  Nous  avons  vérifié  ce  fait 
fondamental  par  des  expériences  directes. 

En  effet,  Tacide  tartrique  n*est  pas  volatil  à  loo  degrés, 
en  présence  de  l'eau.  lo  centimètres  cubes  d'une  soIu«- 
tion  aqueuse  de  cet  acide,  titrant  77,  ont  été  évaporés  à  sec 
au  bain-marie^  et  chauffés  pendant  dix-sept  heures,  avec 
addition  réitérée  de  petites  quantités  d*eau,  dç  façon  à  re- 
produire sans  cesse  Tévaporation.  Le  titre  final  a  été  77, 
précisément  égal  au  titre  initial. 

7.  Ces  faits  s'appliquent  également  aux  solutions  plus 
étendues  et  comparables  aux  vins*  En  effet,  les  liqueurs  pré- 
cédentes, après  dilution  par  les  quantités  d'eau  indiquées, 
étaient  déjà  dans  ces  conditions.  Mais  voici  deux  expé- 
riences plus  directes. 

On  prend  : 

Acide  tartrique i  ,0 

Alcool 8,1 

Eau....: 90,9 

Cette  liqueur  titre  78  divisions. 

Pour  déterminer  Téthérification,  on  a  chaufl<é  cette 
liqueur  à  i35  degrés,  pendant  vingt  heures,  dans  un  tube 
scellé.  Elle  titre  alors  71  divisions  :  un  cinquième  environ 
de  l'acide  tartrique  s'y  trouve  maintenant  sous  la  forme 
d'acide  éthyllartrique. 

Dans  le  but  d'étudier  à  100  degrés  l'influence  de  l'eau 
sur  ce  liquide,  comparable  au  viu  par  sa  dilution,  10  ceutir 
mètres  cubes  dudit  liquide  ont  été  additionnés  de  10  centi- 
mètres cubes  d'eau,  placés  dans  un  matras  à  col  long  et  ou- 
vert, puis  chauffés  au  bain-marie  pendaut  deux  heures. 
On  opérait  sur  deux  échantillons  à  la  fois. 

Au  bout  de  ce  temps,  un  échaulillon  reuiermait  encore  de 
Veau  :  il  titrait  69  divisions. 
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L'autre  échantillon  était  évaporé  à  sec  :  il  titrait  éga- 
lement 69  divisions. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  il  y  a  donc  eu  évapo- 
ration  partielle  de  Tacide  éthyltartrique.  Cette  évapôration 
est  d'ailleurs  plus  forte  que  les  nombres  ci-dessus  ne  l'in- 
diquent ;  car  il  est  évident  que  l'action  de  l'eau  a  dû  déter- 
miner en  même  temps  une  décomposition  partielle  de 
l'acide  éthérifié. 

8.  Liqueur  renfermant  un  certain  nombre  des  principes 
du  vin  (voir  p.  2o5  et  206). 

10  centimètres  cubes  renferment  : 

Acide  tartrique  libre  et  salin 0,081 

Acide  tartrique  éthérifié '• . .  0,018 

Acide  succinique  libre  et  éthérifié. ...  0,01 5 

Acide  phosphorique  (PO^) o,oo4 

10  centimètres  cubes  titrent  8q. 

On  étend  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  avec 
10  centimètres  cubes  d'eau  et  on  maintient  le  tout  au  bain- 
marie,  dans  une  fiole,  pendant  deux  heures.  Il  y  a  évapô- 
ration à  sec.  Le  titre  acide  tombe  à  ^5. 

Ce  résultat  concorde  avec  les  précédents;  mais  il  est 
moins  net^  parce  que  l'on  peut  attribuer  une  partie  de  la 
difierence  dans  le  titre  acide  à  la  volatilisation  partielle  de 
l'acide  succinique. 

En  résumé,  les  solutions  qui  renferment  l'acide  tar- 
trique éthérifié  éprouvent,  par  le  fait  de  l'évaporation, 
deux  actions  distinctes  et  dont  l'influence  sur  l'acidité 
des  liqueurs  est  tout  à  fait  opposée  : 

i^  Une  partie  de  l'acide  éthérifié  disparaît  lentement 
sous  la  forme  d'un  composé  volatil.  Cette  volatilisation 
s'opère  à  100  degrés,  en  présence  de  la  vapeur  d'eau.  Elle 
a  pour  résultat  une  diminution  dans  le  titre  acide  total. 
Mais  cette  diminution  porte  tout  entière  sur  l'acide  éthé- 
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rifié  ]  elle  ne  change  rien  à  l'acide  tartrique  proprement  dit. 

La  volatilisation  lente  des  acides  éthérifiés  est  fort  im- 
portante dans  la  question  qui  nous  occupe.  En  effet,  il 
est  évident  qu'elle  s'opère  également  dans  le  cours  de  Téva- 
poration  du  vin.  La  connaissance  de  ce  fait  explique  en 
grande  partie  les  difficultés  rencontrées  par  tous  les  auteurs 
qui  ont  cherché  à  déterminer  la  proportion  des  acides  vo- 
latils du  vin. 

2®  Une  portion  de  l'acide  éthérifié,  de  l'acide. tartrique, 
par  exemple,  se  décompose  par  l'action  prolongée  de  l'eau 
à  loo  degrés,  en  reproduisant  de  l'alcool  et  de  l'acide  tar- 
trique. 

Cet  acide  était  entièrement  neutralisé  dans  l'éther  tar- 
trique, il  avait  perdu  la  moitié  de  son  acidité  dans  l'acide 
éthyl tartrique.  La  décomposition  de  l'acide  éthérifié  a  donc 
pour  effet  d'accroître  à  la  fois  Tacidité  totale  et  la  propor- 
tion de  l'acide  tartrique  libre. 

La  décomposition  a  lieu  en  vase  clos,  en  présence  d'un 
excès  d*eau. 

Elle  s'opère  encore  mieux  pendant  le  cours  de  Tévapo- 
ration  d'une  liqueur  alcoolique,  telle  que  le  vin,  parce  que 
l'alcool  libre  s'évapore,  ce  qui  détruit  l'équilibre  d'éthé- 
rification.  Toutefois,  si  l'évaporation  est  rapide,  la  décom- 
position n'a  lieu  que  dans  des  limites  très-faibles.  Mais  si 
l'évaporation  dure  plusieurs  heures,  comme  dans  le  cas 
d'une  évaporation  fai  le  au  bain-marie  et  à  une  température 
voisine  de  loo  degrés,  la  quantité  d'acide  éthyltartrique 
décomposé,  et,  par  conséquent,  la  quantité  d'acide  tar- 
trique régénéré,  s'accroît  lentement  avec  la  température. 
Cependant  la  décomposition  demeure  généralement  incom- 
plète, dans  les  conditions  ordinaires  des  opérations,  parce 
que  leur  durée  n^est  pas  assez  considérable. 

De  ces  faits  résulte  en  définitive  un  accroissement  dans 
l'acidité  primitive. 

Précisons  cette  dernière  indication. 
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L'acide  tarlriqueéthérifié  peut  exister  sous  deux  forme» 
principales,  savoir  :  i'éther  tartrique  et  l'acide  éthyltartri- 
que.  Or,  dans  une  liqueur  comparable  au  vin  par  sa  dilution 
et  contenant  lo  pour  loo  d'alcool,  Pexpéricnce  prouve 
que  l'acide  éthyl tartrique  peut  représenter  (au  bout  de 
quelques  années  de  conservation)  un  poids  égal  au  c[uart 
ou  au  tiers  de  l'acide  tartrique  primitif;  tandis  que  le  poids 
de  Téther  tartrique  ne  dépasse  guère  la  soixantième  partie 
du  poids  du  même  acide  tartrique  primitif.  Observons 
d'ailleurs  que  l'acide  tartrique  est  complètement  neutralisé 
dans  l'éther  tartrique;  tandis  que  la  moitié  de  son  acidité 
subsiste  dans  l'acide  éthyl  tartrique. 

Il  suit  de  là  que,  lorsque  l'éther  tartrique  s'évapore,  l'aci- 
dité ne  change  pas  ;  mais  lorsqu'il  se  décompose,  elle  s^ao- 
croit  de  toute  la  proportion  décomposée.  Cette  action  ne 
produit  d'ailleurs  que  des  effets  peu  sensibles,  dans  une  li* 
quèur  analogue  au  vin,  puisque  l'éther  tartrique  y  est 
peu  abondant. 

L'acide  éthyltartrique  joue  un  rôle  plus  important,  en 
raison  de  sa  proportion.  Son  évapora tion  diminue  l'acidité 
d'une  quantité  proportionnelle.  Au  contraire,  sa  décompo- 
sition par  l'eau  a  pour  effet  d'accroître  à  la  fois  l'acidité  to- 
tale et  la  proportion  de  l'acide  tartrique  libre. 

Terminons  par  quelques  observations  exécutées  sur  les 
vins  eux-mêmes  et  qui  confirment  les  développements  pré- 
cédents. 

1.  y^in  de  Bordeaux.  —  On  évapore  2 ^litres  de  ce 
vin,  jusqu'à  réduction  de  la  liqueur  au  tiers  du  volume  pri- 
mitif. Le  litre  acide  diminue  de  76  à  68.  Cette  diminution 
peut  être  attribuée  ici  en  partie  à  l'acide  acétique,  à  l'acide 
succinique  et  aux  acides  analogues;  mais  la  volatilisation 
des  acides  éthérés  y  concourt  certainement. 

2.  Vin  de Saint'Eniilion  (iSSj). —  i  litre  de  ce  vin  ren- 
ferme :  acide  total  (estimé  par  l'équivalent  de  Tacide  tar- 
trique), 6*s',7. 
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On  évapore  à  sec  lo  centimètres  cubes  au  baiu-marie. 
3n  constate  que  le  titre  acide  a  diminué  dans  une  pro- 
portion considérable.  Ce  titre  est  d'ailleurs  difficile  à  déter- 
miner avec  précision  sur  une  liqueur  ainsi  évaporée,  en 
raison  de  la  forte  coloration  brune  qu'elle  prend  vei's  la  fin 
le  l'évaporation. 

Ce  premier  fait  acquis,  cherchons  son  influence  sur 
l'acide  tartrique» 

lo  centimètres  cubes  du  même  vin  fournissent,  par  notre 
procédé  de  dosage  : 

l^tartrate  (sans  addition  de  potasse). . .     o  ,oi  ^o 
Bîtartrate  (avec  addition  de  potasse). .     0,0175 

On  fait  bouillir  le  même  vin  pendant  une  heure,  dans 
un  matras  à  long  col,  sur  un  feu  très-ménagé  et  en  renou- 
velant Teau  qui  s'évapore. 

On  trouve  alors  : 

Bitartrate  (sans  addition  de  potasse).. .     0,0212 
Bîtartrate  (avec  addition  de  potasse) . . .     o  ,0207 

Ces  chiffires  prouvent  que  l'acide  tartrique  salin  s'est 
accru  pendant  l'évaporation  d'une  manière  sensible,  aux 
dépens  de  l'acide  éthéré,  et  conformément  à  ce  qui  se  passe 
lorsqu'on  opère  avec  une  simple  solution  d'acide  éthyl- 
tar trique  dans  l'eau  alcoolisée. 

L'évaporation  à  sec  du  même  vin  conduit  à  un  nombre 
encore  plus  élevé.  Mais  nous  ne  donnerons  pas  ce  dernier 
chiffre,  le  regardant  comme  peu  certain,  parce  que  le 
précipité  éthéro-alcoolique  obtenu  avec  une  liqueur  de  ce 
genre  ne  présente  pas  l'aspect  cristallin  et  défini  de  la  crème 
ie  tartre.  A  simple  vue,  il  est  évident  que  ce  précipité  ren- 
ferme en  outre  et  en  proportion  notable  des  matières  inso- 
lubles et  humoïdes,  différentes  du  bitartrate,  et  probable- 
ment aussi  un  peu  de  malates  (i;o£r  plus  loin,  p.  224). 

3.  Divers  autres  essais  sur  plusieurs  vins  de  Bordeaux  cl 
de  Beaujolais,  essais  que  nous  supprimons  pour  ne  pas  trop 


(  2ao  ) 

allonger  ce  Mémoire,  onl  confirmé  les  résultats  précédents. 

Toutes  les  observations  que  nous  venons  d'exposer  nous 
paraissent  d'une  grande  importance  pour  le  dosage  exact 
de  Tacide  tartrique  dans  les  vins.  Elles  montrent  combien  il 
serait  désirable  de  pouvoir  doser  non-seulement  l'acide 
libre,  mais  aussi  Tacide  éthérifié,  acide  dont  la  proportion, 
dans  une  liqueur  telle  que  le  vin,  peut  s'élever  au  bout  de 
quelques  années  jusqu'au  tiers  de  Facide  tartrique  immé- 
diatement sensible. 

Nous  avons  fait  divers  essais  pour  y  parvenir.  On  peut 
en  eilet  atteindre  le  but,  lorsqu'on  se  borne  à  opérer  avec 
une  solution  d'acide  éthyltartrique  dans  l'eau  pure  ou  alcoo- 
lisée :  il  suffit,  pour  décomposer  cet  acide,  d'ajouter  à  la 
liqueur  une  quantité  convenable  de  potasse  (en  proportion 
sensiblement  équivalente  à  l'acide  tartrique  final).  On  main- 
tient le  tout  à  100  degrés  pendant  une  vingtaine  d'heures. 
Le  dosage  s'effectue  ensuite  de  la  manière  suivante  :  on 
ajoute  à  la  liqueur  une  quantité  d'acide  acétique  à  peu 
près  équivalente  à  la  potasse  employée,  puis  on  y  verse 
le  mélange  éthéro-alcoolique,  avec  les  précautions  ordi- 
naires. Nous  avons  ainsi  obtenu  des  résultats  satisfaisants, 
en  opérant  avec  des  solutions  simples  d'acide  éthyhar- 
trique. 

Mais  nous  n'avons  pas  cru  devoir  poursuivre  l'étude  du 
procédé  ainsi  modifié,  parce  qu'il  ne  s'applique  plus  aux 
vins.  En  effet,  les  vins,  soumis  à  l'influence  simultanée  de 
la  potasse  et  de  la  chaleur,  éprouvent  une  altération  pro- 
fonde, et  se  chargent  de  matières  humoïdes  que  le  mélange 
éthéro-alcoolique  précipite  en  même  temps  que  la  crème 
de  tartre. 

Il  y  a  là  un  sujet  de  recherches  nouvelles. 

H.   Contrôle  par  évaporation  des  vins. 

Terminons  par  les  contrôles  tirés  du  poids  du  bitartrate 
formé  pendant  l'évaporation  des  vins.  Les  faits  que  nous 
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venons  d'exposer  montrent  que  ces  contrôles  ne  sont  pas 
irréprochables ,  puisque  le  poids  de  Tacide  tartrique  réel 
change  pendant  Tévaporalion.  Cependant  ils  représentent 
encore  une  certaine  approximation.  On  jugera  leur  valeur 
plus  clairement  encore  par  les  faits  qui  vont  suivre. 

Disons  d'abord  que  le  contrôle  par  évaporation  n'offre 
tin  sens  précis  que  s'il  s'agit  des  vins  dans  lesquels  la  po- 
tasse se  trouve  en  excès  sensible  sur  les  proportions  conve- 
nables pour  former  du  bitartrate.  S'il  y  avait  un  excès 
d'acide  tartrique,  par  exemple,  ce  qui  arrive  pour  certains 
Tins,  le  contrôle  perdrait  toute  signification. 

1.  On  a  pris  : 

Yin  de  Formichon  (i863),  5oo  centimètres  cubes. 

Mélange  éthéro-alcoolique,  5oo  centimètres  cubes. 

Le  précipité  recueilli  au  bout  de  trois  jours  pesait. .      1^,12 
Bitartrate  dissous  (calculé) o>'',025 

Soît  pour  I  litre 28%  3. 

D'autre  part,  i  litre  du  même  vin  a  fourni  par  évapora- 
tion : 

Bitartrate  brut  recueilli 2<'',8 

Ce  sel  renfermait  :  bitartrate  réel  (i ) 2«',5 

n  faut  ajouter  à  ce  poids  celui  du  bitartrate  dissous  ) 
dans  l'eau  mère  (5o  centimètres  cubes) |         ' 

La  différence  entre  28*", 3  et  26'",  7  peut  être  regardée 
comme  correspondante  à  l'acide  étbyl tartrique  décomposé 
pendant  Tévaporation,  comme  il  a  été  démontré  plus  baut. 

2.  Vin  rouge  de  Savigny  i86o. 

10  centimètres  cubes,  titrés  par  notre  procédé,  fournis- 

(1)  La  différence  est  due  aux  diverses  substances  qui  deviennent  insolu- 
bles pendant  Tévaporation. 
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sent  : 

Bitarirate 0(^,016 

Soit  par  litre i«'',6o 

D'autre  part,  i  lître  évaporé  et  réduît  à  100  centîmètr 
cubes  dépose  : 

Crème  de  tartre i^'y^i 

laquelle  contient  : 

Bitartrate  réel f,  i^ 

En  ajoutant  le  poids  du  bitartrate  dissous  dans 

Teau  mère * o»',48 

On  trouve i^'jSS 

résultat  concordant  avec  le  dosage  effectué  par  notre  pro- 
cédé. 

Sur  les  parois  des  bouteilles  qui  renfermaient  le  vin  pré- 
cédent, se  trouvait  un  léger  dépôt  de  crème  de  tartre,  soit, 
pour  I  litre,  d'après  notre  analyse  : 

Bitartrate  réel  du  dépôt o'^^oi  i 

Nous  appelons  l'attention  sur  cette  circonstance. 

3.  Yîn  rouge  de  Bordeaux. 

Bitartrate,  par  notre  procédé,  par  litre  : 

Sans  addition  de  potasse ....     a^^ ,  3o 
Avec  addition  de  potasse. ...     a*' ,  3o 

I  litre  évaporé  et  réduit  à  35  centimètres  cubes  dépose  : 
Crème  de  tartre  brute 2*', 60 

laquelle  contient  : 

Bitartrate  réel % 2*',5o 

En  ajoutant  le  poids  du  bitartrate  de  l'eau  inère.     os*^,  18 

On  trouve a«^,68 

L'écart  entre  26*^,68  et  a»*",  3o  est  du  même  ordre  que  celui 
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Je  rcxpérience  n®  1,  et  s'explique  de  même  par  la  décom- 
position de  l'acide  éthyltartrique« 

Ajoutons  d'ailleurs  que  les  bouteilles  de  ce  vin  de  Bor- 
.ydeaux  renferment  un  dépôt  sensible  de  crème  de  tartre, 
soit,  pour  I  litre  : 

Bitartrate  réel 0^*^,024 

Nous  croyons  inutile  de  multiplier  les  exemples  de  ces 
vérifications.  Nous  signalerons  seulement  quelques  précau- 
tions qu'il  est  nécessaire  d'observer  dans  l'estimation  du 
poids  du  bitartrate  réel. 

On  évapore  i  litre  de  vin  :  on  commence  à  séparer  la 
crème  de  tartre,  lorsque  la  liqueur  est  réduite  à  100  ou 
i5o  centimètres  cubes,  et  après  vingt-quatre  heures  de 
repos.  Cette  première  séparation  a  pour  but  d'éviter  l'in- 
terposition dans  les  cristaux  d'une  trop  grande  masse  d'eau 
mère  concentrée  et  presque  sirupeuse. 

On  sépare  encore  ce  qui  cristallise,  en  réduisant  de  nou- 
veau la  liqueur  jusqu'à  5o  centimètres  cubes,  toutes  les  fois 
que  l'état  sirupeux  des  liqueurs  permet  de  pousser  jusque- 
là  la  concentration. 

On  réunit  les  deux  dépôts.  La  crème  de  tartre  doit  être 
alors  lavée  légèrement  et  rapidement  avec  de  petites  quan- 
tités d'eau  que  l'on  réunit  aux  eaux  mères.  Cela  fait,  on 
égoutte  les  cristaux  sur  du  papier  à  filtre,  puis  on  les  sèche 
à  l'élnvc,  à  la  température  de  100  degrés. 

On  pèse  enfin  la  crème  de  tartre  brute. 

Pour  estimer  le  bitartrate  réel,  on  peut  procéder  par  in- 
cinération et  déterminer  le  titre  alcalin  du  résidu.  Mais 
nous  préférons  dissoudre  la  crème  de  tartre  brute  dans  l'eau 
ttàde,  de  façon  à  obtenir  un  volume  déterminé  de  liqueur  : 
on  fait  alors  un  essai  alcalimétrique,  d'où  Ton  conclut  la 
crème  de  tartre  réelle. 

En  suivant  l'un  ou  Taulrcde  ces  deux  modes  d'opérer, 
on  néglige  le  tartrate  de  chaux  contenu  dans  la  crème  de 


(    224) 

tartre  brote,  ce  qui  est  permis  dans  U  plupart  des  cas. 
Cependant^  si  la  chaax  était  trop  abondante  pour  que  k 
poids  de  ce  corps  lût  négligeable,  il  serait  nécessaire  d'éli* 
miner  la  chaux  à  Tavance  et  dans  la  liqueur  primiÛYe  elie^ 
même  (x'o/rp.  ipS). 

L*estimation  du  bitartrate  qui  reste  dissons  dans  IVau 
mère  obtenue  par  évaporation  est  le  point  le  plus  délicat; 
aussi  £aiut-il  réduire  autant  que  possible  le  volume  de  cette 
eau  mère,  et,  par  conséquent,  la  correction  correspon- 
dante. 

En  général,  pour  déterminer  ce  bitartrate,  nous  ajoutons 
k  Teau  mère  deux  fois  son  Tolume  d'alcool.  On  recueille  le 
précipité,  après  vingt-quatre  heures  de  repos.  On  le  lave 
l^èrement,  et  on  le  traite  comme  ci-dessus. 

Dans  cette  dernière  circonstance,  la  difficulté  du  dosage 
résulte  de  la  présence  des  acides  autres  que  Pacide  tartrique 
et  accumulés  dans  le  résidu  \  elle  résulte  particulièrement 
des  malates  que  ce  résidu  renferme.  En  raison  de  la  pré- 
sence de  ces  sels,  il  n*est  pas  possible  de  mélanger  Teau 
mère  avec  une  liqueur  étbéro-alcooliqne,  mais  seulement 
avec  r alcool.  En  effet,  les  malates  concentrés  sont  très-peu 
solubles  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'étber  :  ils  s'en  sé- 
parent, sous  la  forme  d'une  couche  huileuse.  Cet  accident 
ne  pourrait  être  prévenu  qu*en  étendant  Teau  mère  d'une 
quantité  d*eau  assez  considérable  pour  diminuer  notable- 
ment Texactitude  de  la  dernière  précipitation  de  bitartrate. 

A  la  rigueur,  on  pourrait  mesurer  le  volume  de  Teau 
mère 9  et  calculer  la  proportion  du  bitartrate  qu^elle  ren- 
ferme, d'après  les  tables  de  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau 
pure.  Le  nombre  ainsi  calculé  serait  un  peu  trop  fort  :  mais 
Terreur  est  négligeable,  parce  qu'elle  s'applique  à  une  pe- 
tite correction. 

Il  faut  au  contraire  se  garder  de  calculer  le  poids  du  bi- 
tartrate dissous,  d'après  celui  du  carbonate  de  potasse  fourni 

r  rincîiiération  de  l'eau  mère.  En  effet,  dans  un  grand 
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'  nombre  de  cas,  la  potasse  excède  l'acide  tartrique  (relalîve- 
'  ment  à  la  formation  du  bitartrate)  et  elle  s'accumule  dans 
cette  eau  mère. 

Les  détails  qui  précèdent  montrent  que  le  dosage  du  bi- 
tartrate par  évaporalion  est  long  et  pénible.  Pour  oflFrir 
quelque  garantie  d'exactitude,  il  exige  Tévaporation  d'une 
grande  masse  de  liquide.  Il  indique  d'ailleurs  le  poids  du 
bitartrate  susceptible  de  se  produire  par  l'évaporation,  et 
non  celui  de  l'acide  tartrique  actuellement  existant  dans  le 
vin.  Non-seulement  il  laisse  ignorer  si  le  vin  renferme  un 
excès  d'acide  tartrique  ou  un  excès  de  potasse,  mais  il 
fournit  en  général  un  nombre  supérieur  à  celui  de  l'acide 
réel,  à  cause  de  la  décomposition  de  l'acide  éthérifié^  enfin, 
cet  excès  varie,  ainsi  que  la  décomposition  qui  le  pro- 
duit, suivant  la  durée  et  les  autres  conditions  de  l'évapo- 
ration. 

L'erreur  ainsi  commise  peut  s'élever  au  quart  et  même 
au  tiers  du  poids  réel  de  l'acide  tartrique,  comme  il  ré- 
sulte des  épreuves  synthétiques  que  nous  avons  déve- 
loppées (p.  200) .  Elle  peut  même  être  plus  grande  encore, 
lorsque  l'acide  tartrique  excède  la  potasse  dans  le  vin. 

C'est  en  raison  de  ces  circonstances  que  nous  avons  cru 
devoir  abandonner  le  dosage  de  l'acide  tartrique  par  éva- 
poration.  Cependant  ce  procédé  peut  fournir  dans  la  plu*^ 
part  des  cas  des  vérifications  utiles,  sinon  comme  valeurs 
absolues,  du  moins  au  point  de  vue  de  la  grandeur  relative 
des  quantités  que  l'on  veut  apprécier. 

DEUXIÈME  SECTION. 

DOSAGE     DE      LA      POTASSE. 

Nous  allons  exposer  : 

I.  Les  procédés  anciens; 
,  n.  Notre  procédé; 

III.  La  vérification  de  ce  dernier  procédé,  par  des  expé- 
riences analytiques  et  synthétiques. 

Ânn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4»  série,  T.  V.  (Juin  i865.)  1 5 
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i^  Le  dosage  de  la  potasse  dans  un  vin,  comme  dans  toot 
autre  liquide  organique,  peut  être  exécuté  avec  beaucoup 
de  rigueur  par  les  méthodes  ordinaires,  c'est-à-dire  en 
évaporant  à  sec,  incinérant  le  résidu  avec  précaution,  à  la 
plus  basse  température  possible,  et  avec  addition  succes- 
sive de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  ou  sulfurique,  en- 
fin en  dosant  la  potasse  dans  le  résidu  par  le  bichlorun) 
de  platine  alcoolisé. 

a*^  Un  procédé  moins  exact,  quoique  plus  usité,  consiste 
h  chaufiFer  au  rouge  le  résidu  d'évaporation,  sans  aucune  ad- 
dition, et  sans  pousser  l'incinération  jusqu'à  la  destruction 
complète  du  charbon.  On  reprend  par  Teau,  et  on  déter- 
mine avec  une  liqueur  titrée  la  proportion  d'alcali  (carbo- 
nate) que  la  liqueur  renferme.  En  admettant  que  cet  alcali 
soit  constitué  exclusivement  par  la  potasse,  uu  calcul  très- 
simple  donne  la  proportion  de  cette  dernière. 

Un  tel  essai  suffit  pour  la  plupart  des  applications  indus«> 
trîelles.  Cependant  il  n'est  pas  rigoureusement  exact, 
parce  qu'il  néglige  les  sels  alcalins  autres  que  le  carbonate, 
les  phosphates  par  exemple,  et  parce  qu'il  suppose  la  totalité 
de  l'alcali  soluble  constituée  par  la  potasse,  supposition  suf- 
fisamment applicable  à  la  plupart  de  nos  vins,  mais  qui  se 
trouve  en  défaut  pour  certains  vins  produits  sur  les  bords 
de  la  mer  et  qui  renferment  de  la  soude. 

3**  Quelques  auteurs  ont  encore  proposé  de  déduire  le 
poids  de  la  potasse  de  celui  du  bitartrate  déposé  spontané- 
ment pendant  Tévaporation  du  vin.  Mais  les  nombres  ainsi 
obtenus  sont  peu  exacts.  En  eiïet,  il  est  rare  que  le  poids  de 
la  potasse  soit  précisément  proportionnel  à  celui  du  bitar- 
trate qui  se  précipite  ainsi.  Dans  la  plupart  des  vins,  surtout 
dans  les  vins  conservés  depuis  plusieurs  années,  la  potasse 
totale  excède  celle  du  bitartrate  déposé  par  évaporation.    v 

Le  seul  procédé  rigoureux  pour  doser  la  potasse  est  donc 
celui  qui  repose  sur  l'incinération.  Malheureusement,  ce 
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procédé  est  assez  long  et  pénible,  et  il  exige  des  masses 
ari  de  liqueurs  notables  pour  conduire  à  des  résultats  exacts. 
si  En  effet,  i  litre  de  vin  renferme  en  général  des  quantités  de 
ù  potasse  comprises  entre  0^*^,4  ^^  i  gramme.  Si  donc  on  opé- 
2  rait  sur  10  centimètres  cubes  seulement,  les  quanti té$  d'al- 
I  cali  seraient  comprises  entre  4  ^t  10  milligrammes,  pro- 
I    portion  peu  convenable  pour  des  dosages  précis. 

XZ.  Motre  procédé. 

En  raison  de  cette  circonstance,  nous  avons  fait  quelques 
essais  pour  instituer  un  nouveau  procédé,  plus  expéditif: 
il  est  fondé  sur  le  ùiême  principe  que  le  dosage  de  Tacide 
tartrique,  c'est-à-dire  sur  Finsolubilité  du  bitartratede  po^ 
tasse  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Il  suffit  en  eûet 
d'ajouter  au  vin  une  quantité  d'acide  tartrique  suffisante, 
pour  parvenir  à  enlever  la  potasse  à  tous  les  autres  acides 
organiques  et  à  la  séparer  entièrement  sous  forme  de  bi» 
tartrate.  Dans  ces  conditions,  notre  procédé  permet  de  doser 
la  potasse  totale,  avec  une  exactitude  tolérable.  A  la  vérité, 
la  précision  est  moindre  que  dans  un  dosage  exécuté  par  le 
bicblorure  de  platine,  après  incinération.  Mais  elle  est  com- 
parable à  celle  des  procédés  ordinaires.  On  opère  d'ailleurs 
rapidement  et  sur  10  centimètres  cubes  de  vin  seulement. 

Indiquons  d'abord  la  manière  d'opérer,  puis  nous  résu- 
merons les  vérifications. 

Essai  de  la  potasse»  —  On  prend  lo  centimètres 
cubes  du  vin  que  l'on  veut  essayer,  on  y  ajoute  d'abord 
5  centimètres  cubes  d'une  solution  renfermant  1  centième 
d'acide  tartrique  (i),  puis  3o  centimètres  cubes  d'un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éther  à  volumes  égaux.  Le  reste  des 
opérations  s'exécute  comme  à  la  page  187.  On  termine  par 
un  essai  alcali  métrique. 

Le  poids  de  la  potasse  se  calcule  alors  par  une  simple 


(1)  Ri{[oaretiseinent  exempt  da  potasse. 

i5. 
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proportion  :  à  chaque  équivalent  d'acide  libre,  trouvé  dans 
le  dosage  du  bitartrate, 

eH»KO«»=i88, 

correspond  un  équivalent  de  potasse, 

KOr=47, 

contenue  dans  le  vin  primitif.  On  voit  que  le  poids  de  la 
potasse  est  précisément  le  quart  du  poids  du  bitartrate. 

Il  faut  ajouter  à  ce  chiffre  une  correction  relative  à  la 
solubilité  du  bitartrate  dans  le  mélange  éthéro*alcoolique, 
c'est-à-dire  un  demi-milligramme  de  potasse  environ  pour 
3o  à  4o  centimètres  cubes  du  mélange  éthéro-alcoolique 
employé. 

Dans  cet  essai,  il  est  indispensable  de  ne  pas  employer 
une  solution  tartrique  plus  concentrée  que  celle  qui  vient 
d'être  définie.  Si  Ton  employait  une  liqueur  acide  plus 
concentrée,  Tean  mère  qui  imprègne  le  bitartrate  et  le 
filtre  sur  lequel  on  le  recueille  serait  trop  acide,  et  son 
élimination  complète  exigerait  un  lavage  lent  et  prolongé; 
ce  qui  exposerait  à  trouver  un  titre  acide  trop  fort,  corres- 
pondant à  un  excès  de  potasse.  On  serait  d'ailleurs  averti  de 
cette  erreur  par  la  divergence  des  résultats  obtenus  dans, 
deux  essais  successifs.  Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  une  cause 
d'inexactitude  fort  grave  et  contre  laquelle  on  doit  se  pré- 
munir. 

XXI.   Vérifications  du  procédé. 

Ces  vérifications  reposent  sur  les  épreuves  suivantes  : 

A.  Dosage  comparatif  de  la  potasse  par  incinération; 

B.  Détermination  de  la  potasse  dans  les  vins  réduits  par 
concentration  à  un  petit  volume  ; 

C.  Etude  de  l'influence  des  divers  acides  organiques  sur 
la  précipitation  du  bitartrate  de  potasse 

A.  Dosage  de  la  potasse  par  incinération, 
1.  Ce  dosage  a  été  pratiqué  de  la  manière  suivante,  et 
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comme  suite  des  opérations  décrites  aux  pages  a'23  et  sui- 
vantes. 

On  évapore  i  litre  de  vin,  et  on  réduit  le  tout  à  5o  ou 
60  centimètres  cubes.  D'une  part,  on  recueille  la  crème  de 
tartre  qui  se  sépare,  on  l'incinère  et  on  y  détermine  exacte- 
ment la  potasse.  D'autre  part,  on  évapore  à  sec  l'eau  mère, 
on  l'incinère,  et  on  détermine  la  potasse. 

Le  vin  de  Formichon  1862  et  un  vin  rouge  de  Bor- 
deaux ordinaire  ont  été  soumis  à  cette  épreuve.  Les  ré- 
sultats, pour  la  potasse  totale,  ont  concordé  à  o^^,o5  envi- 
ron par  litre. 

2«  On  peut  encore  procéder  ainsi  :  on  précipite  20  cen-^ 
timètres  cubes  de  vin  par  le  mélange  éthéro-alcoolique,  et 
on  étudie  d'une  part  le  précipité  (a),  d'autre  part  l'eau 
mère  (&),  au  bout  de  quarante-huit  heures  de  repos. 

(a)  Le  précipité  n'est  pas  formé  par  du  bitartrate  pur, 
comme  nous  Ta  vous  déjà  dit  à  plusieurs  reprises;  mais  il 
est  facile  de  reconnaître  que  son  titre  acide  est  équivalent 
au  titre  alcalin  de  la  partie  soluble  de  la  cendre  qu'il  four- 
nit. Cette  vérification  a  été  exécutée  à  diverses  reprises; 
elle  réussit  dans  les  limites  d'exactitude  du  procédé. 

(b)  L'eau  mère  éthéro-alcoolique  a  été  évaporée  à  sec  et 
incinérée.  On  a  dosé  la  potasse  par  le  bichlorure  de  platine. 
On  a  ainsi  obtenu,  en  opérant  sur  une  eau  mère  qui  pro- 
venait de  ao  centimètres  cubes  de  vin  de  Formichon  1862, 
traités  préalablement  par  10  centimètres  cubes  d'acide  tar- 
trique  et  73  centimètres  cubes  du  mélange  élhéro-alcoo- 
lique  : 

Ghloroplatinate o<%oo9 

c'est-à-dire  : 

Potasse o^^ooiS 

Ce  nombre  ne  s'écarte  guère  de  celui  qui  répondrait  à  la 
solubilité  du  bitartrate  pur  dans  le  volume  du  mélange 
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éthéro- alcoolique  employé  :   car  cette  solubilité  indique 
oS%ooi  potasse. 

3.  Autre  essai  analogue.  —  On  mêle  20  centimètres 
cubes  de  vin  de  Saint-Emilion ,  10  centimètres  cubes 
d'acide  tartrique,  100  centimètres  cubes  du  mélange  éthéro- 
alcoolique  :  on  évapore  et  on  incinère  l'eau  mère>  après  se* 
paration  du  bitartrate  précipité. 

Le  chloroplatinate  fourni  par  la  potasse  demeurée  en  dis- 
solution et  obtenue  par  incinération  pèse  o^^^oii\  ce  qui 
équivaut  à  : 

Potasse o'^ooaô 

La  solubilité  du  bitartrate  dans  le  volume  izidiqué  du 
mélange  éthéro-alcoolique  indiquerait  : 

Potasse of  ,ooi5 

Divers  autres  essais  ont  donné  des  chiflfres  analogues. 

Comme  cette  solubilité  est  corrigée  dans  nos  calculs^  on 
voit  que  l'erreur  indiquée  par  les  expériences  précédentes 
serait  de  o^*^,  o5  par  litre.  C'est  précisément  le  même  nombre 
qui  résulte  des  vérifications  ci-dessus  (n^^l),  obtenues  par 
rincinération  du  vin^  pris  dans  son  ensemble. 

Il  résulte  de  ces  vérifications  : 

i^  Que  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans  un 
vin  s^accorde  suffisamment  avec  celle  qui  résulte  de  notre 
procédé  5 

2**  Qu'en  présence  d'un  excès  convenable  d'acide  tartri- 
que, et  dans  les  conditions  définies  présentement,  la  totalité 
de  la  potasse,  ou  sensiblement,  se  trouve  précipitée  sous  la 
forme  de  bitartrate. 

B.  Détermination  de  la  potasse  dans  les  vins  réduits 
par  la  concentration  à  un  petit  volume. 

Cette  détermination  présente  une  certaine  importance: 
elle  est  destinée  à  prouver  que  les  excès  de  potasse,  relati- 
vement aux  proportions  convenables  pour  former  du  bitar* 
trate,  sont  bien  réels.  On  a  vu  en  efiet  que  notre  procédé 


(  aîi  ) 
indique  daus  un  grand  nombre  de  vins  un  semblable  excès 
de  potasse.  Or,  si  cet  excès  est  véritable,  il  est  évident  que 
la  potasse  doit  s'accumuler  dans  le  produit  final  de  Tévapo^ 
ration,  à  la  suite  de  la  séparation  spontanée  du  bitartrate. 

Entre  un  grand  nombre  dressais  qui  démontrent  la  réa- 
lité de  cette  relation  pour  la  plupart  des  vins,  nous  nous 
bornerons  à  citer  les  suivants  : 

1  •  Vin  rouge  de  Savigny  1860  : 

Potasse  précipitée  directement,  par  notre  procédé,  sous 

forme  de  bitartrate o"',4o 

Potasse  précipitée  en  présence  d^un  excès  diacide  tartrique.     i  ^^^oi 

On  évapore  i  litre  de  vin,  de  façon  à  le  réduire  à  4o  cen- 
timètres cnbes. 

Le  bitartrate  qui  se  sépare,  par  le  seul  fait  de  Tévapo- 
ration,  renferme  : 

Potasse o,38 

On  trouve  dans  l'eau  mère,  par  incinération,  potasse. ...     o ,60 

Total 0,98 

2.  Vin  rouge  de  Bordeaux  : 

Potasse  prédpitée  directement,  par  potre  procédé,  sous 

forme  de  bitartrate o^,56 

Potasse  précipitée  en  présence  d'un  excès  d'acide  tartrique.     0*^,85 

On  évapore  i  litre  de  vin,  de  façon  à  le  réduire  à  35  cen- 
timètres cubes. 

Le  bitartrate  qui  se  sépare  par  évaporation  renferme  : 

Potasse 0,62  (1) 

L^eau  mère  contient  : 

Potasse,  par  incinération. .....     0,22 

ô^ 

(i)  L'excès  de  ce  nombre  sur  lo  nombre  o,56  trouré  par  noire  procédé, 
s'explique,  comme  il  «  été  dit,  par  la  décomposition  partielle  de  Tacide 
éthyltartrique  (voir  p.  ai6}. 
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3.  Vin  de  Montpellier  ordinaire. 

L^analyse  indique  dans  ce  vin  un  excès  notable  de  po- 
tasse. 

Une  centaine  de  litres  sont  réduits,  par  l'évapoi^ation  en 
fabrique,  à  quelques  litres  de  vinasse  (i). 

lo  centimètres  cubes  de  cette  vinasse  sont  mêlés  avec 
3  centimètres  cubes  d^une  solution  tartrique  concentrée. 

Le  poids  du  précipité  obtenu,  sans  aucune  addition,  est 
égal  à  2^^,13;  lesquels  renferment  : 

Bitartrate  réel i'',66 

c'est-à-dire  : 

Potasse o«'',46 

soit^  par  litre  de  vinasse,  46  grammes. 

Ce  chiffre  met  en  pleine  évidence  Texcès  de  potasse  con- 
tenu dans  le  vin  primitif,  la  crème  de  tartre  ayant  été  sé- 
parée de  ce  vin  pendant  Tévaporation  industrielle. 

lo  centimètres  cubes  de  la  même  vinasse,  mêlés  avec 
3  centimètres  cubes  de  la  même  solution  tartrique  et  avec 
5o  centimètres  cubes  du  mélange  éthéro-alcoolique,  don- 
nent lieu  à  un  précipité  pesant  : 

Dans  un  premier  essai 2^9  ^3 

Dans  un  deuxième  essai 2('',65 

Le  poids  du  précipité  est  ici  supérieur  au  précédent.  Le 
précédent  était  d'ailleurs  beaucoup  plus  pesant  que  le  bitar- 
trate pur  qu'il  renfermait.  Ces  circonstances  sont  dues  à  la 
grande  concentration  de  la  liqueur  sur  laquelle  nous  opé- 
rions; nous  les  indiquons  parce  qu'elles  confirment  ce  que 
nous  avons  dit,  relativement  à  la  nécessité  d'opérer  les 
dosages  sur  le  vin  lui-même,  et  non  sur  les  produits  siru- 
peux de  sa  concentration. 

(j)  Nous  devons  cet  écbantilloD  à  Tobligeance  de  M.  Balard. 
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C.  Influence  de  divers  acides  organiques. 

Nous  avons  examiné  l'influence  des  acides  organiques 
^    avec  un  soin  tout  particulier.  En  effet,  le  vin  ne  renferme 
pas  seulement  de  Tacide  tartrique,  mais  aussi  divers  autres 
^     acides  :  il  s'agit  de  savoir  si  la  totalité  de  la  potasse  pourra 
être  précipitée  sous  forme"  de  bitartrate,  dans  les  condi- 
tions de  notre  procédé,  et  en  présence  de  ces  acides. 

Voici  les  essais  que  nous  avons  exécutés  pour  reconnaître 
rinfluence  des  acides  organiques  ;  ils  prouvent  que  cette  in- 
fluence est  négligeable,  si  l'on  opère  en  présence  d'un  excès 
d'acide  tartrique. 

1.  Solution  de  bitartrate  de  potasse  au  centième  :  lo  cen- 
timètres cubes  titrent  63  divisions. 

On  ajoute  a  lo  centimètres  cubes  de  cette  liqueur,  lo  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  d'acide  tartrique  au  centième, 
et  on  dose  à  la  manière  ordinaire.  On  trouve  62^^^,  5. 

D'où  il  résulte  que  la  présence  d'un  excès  d'acide  tar- 
trique ne  gêne  pas  le  dosage  du  bitartrate. 

2.  On  prend  10  centimètres  cubes  d'une  solution  de  tar- 
trate  neutre  de  potasse,  renfermant  10  grammes  au  litre, 
et  10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  tartrique, 
renfermant  également  10  grammes  au  litre.  On  mélange 
10  centimètres  cubes  de  chacune  de  ces  deux  liqueurs,  les- 
quelles diffèrent  peu  des  rapports  équivalents,  et  on  ajoute 
80  '  centimètres  cubes  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  à 
volumes  égaux. 

Au  bout  de  quarante-huit  heures,  le  précipité  recueilli 
avec  les  précautions  ordinaires  titre  2^3  divisions,  ce  qui  ré- 
pond sensiblement  «au  poids  du  bitartrate  calculé.  Ce 
chiffre  va  nous  servir  pour  les  expériences  consécutives. 

3.  Acide  citrique ."^Oti  mélange  10  centimètres  cubes  de 
la  solutiou  précédente  de  tartrate  neutre  de  potasse,  avec 
10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  citrique,  ren- 
fermant 10  grammes  par  litre;  on  ajoute  au  tout  80  centi- 
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mètres  cubes  dn  mélange  élhéro-alcoolique.  Le  bîtarlratc 
précipité  dans  ces  conditions  se  trouve  fort  inférieur  au 
bitartra te  calculé,  par  suite  du  partage  prévu  de  la  potasse 
entre  les  deux  acides. 

Mais  il  en  est  autrement  en  présence  d^un  excès  d'acide 
lartrique.  Pour  s'en  assurer,  on  mélange  : 

lo*^*'  tartrate  de  potasse  (io«'=  i"*), 
10**  solution  citrique  (io«'=  i"*), 
10^ solution  tartrique  (io«'=i"*), 

On  ajoute  ioo^<^  du  mélange  éthéro-alcoolique. 
Le  bitartrate  précipité  titre  : 

Premier  essai 276 

Deuxième  essai 277 

Ces  nombres  sont  aussi  voisins  que  possible  du  chiffre  273, 
obtenu  en  l'absence  de  tout  acide  étranger. 

4.  Acide  malique, 

10**^  tartrate  de  potasse  (lo  grammes  au  litre), 
10**  acide  malique  (lo^'srs  i***). 

Le  bitartrate  précipité  dans  ces  conditions  est  plus  faible 
que  la  quantité  théorique.  Mais  cette  dernière  quantité  se 
retrouve,  en  présence  d'un  excès  d'acide  tdvtriquej  par 
exemple,  en  mélangeant  : 

10^  tartrate  de  potasse  (10  grammes  au  litre}, 
10^^ acide  malique  (10  grammes  au  litre), 
10^  acide  tartrique  (10  grammes  au  litre). 

Le  bitartrate  précipité  par  un  mélange  d* alcool  et  d'éther 

titre  : 

Premier  essai 272 

Deuxième  essai 276 

5.  Acide  acétique. 

10^^  tartrate  de  potasse  (10  grammes  au  litre), 
10^^  acide  acétique  (10  grammes  au  litre). 

Bitartrate  un  peu  inférieur  à  la  quantité  théorique.    . 
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On  la  retrouve  ayec  le  mélange  suivant  : 

lo^  tartrate  (lo  grammes  au  litre), 
10^  acide  acétique  (lo  grammes  au  litre ), 
I oxacide  tartrique  (lo  grammes  au  litre). 

Le  bitartrate  précipité  titre  : 

Premier  essai 272 

Deuxième  essai 277 

6.  jicide  oxalique. 

10^  tartrate  de  potasse  (10  grammes  au  litre ), 
iQf^  acide  oxalique  (10  grammes  au  litre). 

Bitartrate  diminué.  Il  se  retrouve  en  mélangeant  : 

10^  tartrate  de  potasse  (10  grammes  au  litre), 
10^  acide  oxalique  (10  grammes  au  litre), 
10*^  acide  tartrique  (10  grammes  au  litre). 

Le  bitartrate  précipité  (i)  titre  : 

Premier  essai 273 

Deuxième  essai ^. .     275 

7.  jicide  succinique, 

10*^  tartrate  de  potasse  (10  grammes  au  litre), 
10^ acide  succinique  (10  grammes  au  litre). 

Bitartrate  diminué  : 

10^  tartrate  (10  grammes  au  litre  )| 

10^  acide  succinique  (10  grammes  au  litre), 

10^  acide  tartrique  (10  grammes  au  litre). 

Le  bitartrate  titre  270. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  totalité  de  la  potasse,  ou  sen* 
siblement,  peut  être  précipitée  par  notre  procédé  sous  la 
forme  de  bitartrate,  même  en  présence  de  divers  acides 
organiques,  identiques  ou  comparables  à  ceux  du  vin^ 
pourvu  que  Ton  emploie  un  excès  d*acide  tartrique  :  cet 

(i)  Mêlé  peut-être  avec  du  bioxalatei  à  titre  acide  équivalent? 
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excès  d'ailleurs  n'a  pas  besoin  d  eire  exlrèmement  consi- 
dérable. 

TROISIÈME  SECTION. 

DOSAGE  DU    BITARTRATE    DE    POTASSE. 

Le  dosage  du  bitartrate  de  potasse  est  la  conséquence  du 
dosage  de  l'acide  tartrique  et  de  celui  de  la  potasse,  contenus 
dans  le  vin.  En  effet,  la  seule  définition  absolue  que  Ton 
puisse  donner  de  la  proportion  de  ce  sel  contenue  dans  le 
vin  est  la  suivante  : 

Proportion  maximum  de  bitartrate  qui  puisse  résulter  de 
Tunion  de  la  potasse  totale  et  de  l'acide  tartrique  total,  exis- 
tant actuellement  dans  le  vin. 

Le  poids  du  bitartrate  est  proportionnel  au  poids  de  celui 
de  ses  deux  composants  qui  se  trouve  en  moindre  quantité 
par  rapport  à  l'autre.  Il  se  calcule  donc  facilement,  dès  que 
les  poids  de  ses  deux  composants  sont  connus  avec  exactitude. 

Toutefois,  ce  mot  :  bitartrate  de  potasse  ou  crème  de 
tartre  des  vins,  n'a  presque  jamais  été  pris,  par  les  auteurs 
qui  se  sont  occupée  des  vins,  avec  la  signification  précise 
qui  vient  d'être  définie.  La  plupart  du  temps,  on  a  désigné 
sous  ce  nom  des  quantités  dilTérentes  de  la  précédente  et 
difl'érentes  les  unes  des  autres,  mais  qui  répondent  au  bi- 
tartrate st'paré  des  vins,  dans  certaines  conditions  intéres- 
santes. Il  nous  parait  utile  de  définir  ces  conditions  diverses 
et  les  quantités  de  bitartrate  correspondantes,  afin  de  bien 
préciser  les  idées  et  la  critique  des  résultats  observés. 

On  peut  désigner  et  on  a  désigné  en  eflet  sous  le  nom  de 
bitartrate  ou  crème  de  tartre  du  vin  les  quantités  suivantes  : 

I**  La  proportion  équivalente  à  l'acide  tartrique  salin  (acide 
libre  et  acide  des  tartrates  réunis)  ; 

1^  La  proportion  équivalente  à  l'acide  tartrique  possible  (acide 
salin  et  acide  étbéré  réunis)  ; 

3°  La  proportion  de  dissolution  ; 

4°  La  proportion  d'évaporation; 

5°  La  proportion  de  précipitation. 
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Les  trois  premières  répondent  à  des  notions  théoriques  ^ 
les  deux  dernières,  à  des  faits  d'expérience. 

1®  La  proportion  absolue ,  c'est-à-dire  la  proportion 
équis^alente  à  V acide  tartrique  actuel  ou  saUn^  est  celle 
]ui  vient  d'èlre  définie  :  elle  résulte  immédiatement  du 
calcul. 

2®  La  proportion  équii^alenteà  V acide  tartrique  possible 
se  calcule  en  faisant  la  somme  des  équivalents  de  Tacide 
tartrique  actuel  et  de  l'acide  tartrique  élhéré,  et  en  compa- 
rant cette  somme  avec  l'équivalent  de  la  potasse  contenue 
ians  le  vin.  S'il  y  a  un  excès  de  potasse,  cette  proportion 
répond  précisément  à  la  somme  de  l'acide  actuel  et  de  l'acide 
éthéré;  sinon  elle  dépend  du  poids  de  la  potasse. 

Dans  le  premier  cas,  cette  proportion  peut  être  définie, 
mais  non  déterminée  par  des  expériences  directes,  attendu 
l'état  présent  de  nos  connaissances.  Cependant  dans  un  vin 
un  peu  ancien  et  qui  contient  un  dixième  d'alcool  et  un 
excès  de  potasse,  on  peut  admettre  sans  grande  erreur  que 
la  proportion  équivalente  à  l'acide  tartrique  possible  est 
supérieure  d'un  tiers  environ  à  la  proportion  absolue,  dé- 
finie précédemment.  Ce  cbifire  mérite  d'être  remarqué 
comme  fixant  la  limite  supérieure  de  la  proportion  d'éva- 
poration  5  en  effet,  cette  dernière  est  comprise  entre  la  pro- 
portion équivalentes  Tacide  actuel  et  la  proportion  équiva- 
lente à  l'acide  possible,  comme  il  va  être  dit. 

3®  Ou  peut  appeler  proportion  de  dissolution  le  bitar- 
trate  réellement  existant  dans  le  vin,  tel  qu'il  résulte  du 
partage  réciproque  des  bases  et  des  acides.  Il  n'existe  aucun 
moyen  connu  de  la  déterminer,  même  approximativement  \ 
mais  il  est  nécessaire  de  faire  cette  distinction,  pour  la 
clarté  des  notions. 

4°  La  proportion  SU évapoiatio7i  est  définie  par  expé- 
rience :  c'est  la  proportion  du  bîtartrale  qui  se  dépose  pen- 
dant l'évaporation^  ajoutée  à  celle  qui  demeure  dissoute.  La 
première  se  détermine  par  une  pesée  directe  \  la  seconde,  eu 
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mélangeant  les  eaux  mères  avec  de  Talcool,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut. 

Le  poids  du  bitartrate  ainai  défini  serait  identiqtie  k 
celui  du  bitartrate  équivalent  à  Facide  tartrique  actnei  (i^), 
si  le  vin  renfermait  uniquement  de  l'acide  tartrique  et  de 
la  potasse,  dissous  dans  l'eau  alcoolisée.  Mais  deux  canso 
supposent  à  cette  identité  :  la  présence  des  acides  ëtrangen, 
et  celle  de  l'acide  éthyltartrique. 

En  effet,  d'une  part,  le  vin  renferme  divers  aàda 
étrangers  qui  peuvent  partager  la  potasse  avec  l'acide  tar- 
trique, même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'alood, 
et  s'opposer  à  la  précipitation  complète  du  bitartrajte.  Cette 
précipitation  ne  se  produit  donc  pas  exactement  suivant 
les  proportions  qui  résulteraient  des  lois  de  Berthollet,  c'est- 
à-<lire  d'après  des  considérations  fondées  uniquement  sur 
l'insolubilité  relative  du  bitartrate  dans  un  milieu  donné. 

Une  objection  plus  grave  résulte  de  l'existence  d'une 
quantité  notable  d'acide  éthyltartrique  (i)  :  nous  avons 
dit,  en  effet,  que,*dans  un  vin  vieux,  un  quart  ou  un  tiers 
du  poids  des  acides  peut  exister  sous  forme  d'acides  élhérés. 
Or,  ces  acides  éthérés  n'ont  une  existence  assurée  que  dans 
des  conditions  telles,  que  les  proportions  relatives  d'eau, 
d'alcool  et  d'acide  ne  changent  pas. 

Mais  si  Ton  évapore  la  liqueur,  l'alcool  disparait  :  dès 
lors,  sous  l'influence  de  l'eau,  et  avec  le  concours  du  temps, 
la  totalité  des  acides  élhérés  se  décompose  peu  à  peu.  La 
proportion  de  l'acide  tartrique  réel  contenu  dans  un  vin 
pourra  s'accroître  ainsi  d'un  tiers  ou  d'un  quart  par  le  fait 
de  l'évaporation  (2). 


(1)  Dans  un  vin  renfermant  des  sucres,  il  pent  en  outre  exister  des  aciJos 
f.lucoso-lartrîques;  ces  acides  ne  sont  pas  décomposés  par  le  teul  fait  de 
Tcvaporation.  Nous  en  négligerons  Pexistence,  pour  nepai  trop  compliquer 
Itîs  explications. 

(2)  En  admettant  que  la  répartition  de  Tulcool  dans  les  acides  clbérés  se 
Osisse  proportionnellement  au  poids  des  acides  du  tin. 
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Toutefois  c^est  là  une  limite  maximum.  En  effet,  nous 
avons  vérifié  que  la  décomposition  de  l'acide  éthyltartri- 
ijue  est  loin  d*ètre  complète  par  le  simple  fait  de  Tévapo* 
ratioD  de  ses  dissolutions.  On  a  exposé  (p.  aiS-^ai^)  des 
expériences  sur  ce  point.  Mais  dans  le  cas  d'une  ébuUition 
extrêmement  prolongée,  telle  que  celle  qui  se  produit  dans 
les  distilleries^  la  décomposition  peut  devenir  complète. 

Il  résulte  des  faits  que  nous  venons  de  rappeler  que  la 
proportion  de  Tacide  tartrique  s'accroît  plus  ou  moins  pen- 
dant l'évaporation.  Il  en  sera  de  même  du  bitartrate  du  vin 
obtenu  par  évaporation,  toutes  les  fois  que  le  vin  renfer- 
mera une  quantité  de  potasse  convenable  pour  suffire  à  une 
formation  nouvelle  de  bitartrate.  Le  nombre  trouvé  par 
évaporation  sera  donc,  dans  la  plupart  des  cas,  supérieur  à 
la  propottion  équivalente,  et  l'excès  pourra  s'élever  dans 
les  cas  extrêmes  jusqu'au  tiers  de  cette  dernière  propor- 
tion. 

5®  La  proportion  de  précipitation  répond  à  un  fait  d'ex- 
périence^ ce  mot  exprime  le  poids  de  bitartrate  qui  se  pré- 
cipite : 

Soit  lorsque  l'on  abaisse  la  température  du  vin, 

Soit  lorsque  Ton  ajoute  au  vin  une  substance  capable  de 
diminuer  la  solubilité  du  bitartrate. 

Cette  proportion  est  définie  par  la  température  à  laquelle 
on  opère,  par  la  nature  de  la  substance  additionnelle,  et  par 
sa  proportion. 

Entrons  dans  quelques  détails. 

I.  La  proportion  de  précipitation  peut  être  simplement 
définie  par  la  température^  sans  changer  la  nature  du  dis- 
solvant. Dans  ce  cas,  elle  répond  à  certains  faits  écono- 
miques, tels  que  : 

i^  La  séparation  spontanée  de  crème  de  tartre  qui  se  fait 
pendant  les  tonneaux,  pendant  les  premiers  temps  qui  sui- 
vent la  fermentation.  En  effet,  la  liqueur  vineuse  a  été  por- 
tée à  une  température  voisine  de  35  degrés,  par  le  fait  de 
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la  fermentation  et  de  la  décomposition  du  sucre;  étant  con- 
servée dans  les  tonneaux,  elle  se  refroidit  et  se  met  peu  a 
peu  en  équilibre  avec  la  température  des  caves.  De  là  ré- 
sulte une  diminution  dans  la  solubilité  du  bitartrate. 

tP  La  congélation  des  vins  diminue  cette  même  solubi- 
lité d'une  manière  analogue.  Elle  la  change  d^ailleurs 
également,  parce  que  cette  pratique  accroît  la  richesse 
alcoolique  du  vin,  c'est-à-dire  modifie  le  dissolvant.  Cette 
double  cause  donne  lieu  à  la  précipitation  d'une  certaine 
proportion  de  bitartrate  de  potasse. 

II.  La  proportion  de  précipitation  doit  être  rapportée  à 
un  changement  de  dissolvant,  dans  l'étude  de  plusieurs 
phénomènes  économiques  ou  analytiques  très -importants, 
tels  que  : 

i^  La  formation  graduelle  de  Talcool  pendant  la  fermen- 
tation alcoolique  :  on  sait  en  effet  que  la  solubilité  de  bi- 
tartrate dans  Teau  diminue,  à  température  égale,  par  une 
addition  d'alcool. 

2°  L'addition  du  tartrate  neutre  de  potasse  à  un  vin. 
Cette  addition  peut  accroître  la  proportion  de  crème  de 
tartre  précipitée,  alors  même  que  ce  vin  ne  renfermerait 
pas  auparavant  un  excès  d'acide  tartrique.  En  effet,  tous 
les  acides  ayant  la  propriété  de  former  du  tartrate  acide 
aux  dépens  du  tartrate  neutre  de  potasse^  Tacide  tar- 
trique contenu  dans  la  crème  de  tartre  qui  se  précipite 
peut  tirer  son  origine,  non  du  vin  lui-même,  mais  du  tar- 
trate additionnel,  ce  dernier  étant  décomposé  par  les  autres 
acides  du  vin.  Le  principal  effet  de  cette  pratique  consiste 
donc  à  diminuer  Tacidilé  du  vin. 

3°  Les  procédés  analytiques  que  nous  avons  décrits  peu- 
vent être  ramenés  à  la  proportion  de  bitartrate  obtenue  par 
précipitation,  en  vertu  d'un  changement  de  dissolvant.  Ils 
représentent  même  la  seule  condition  connue  dans  laquelle 
cette  précipitation  puisse  devenir  à  peu  près  complète. 
En  effet,  tout  le  bitartrate  théoriquement  possible  (pro- 
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portion  équivalente  absolue),  sera  sensiblement  précipité 
par  une  simple  addition  d'alcool  et  d'éther,  si  la  potasse  se 
trouve  en  excès  notable  relativement  à  l'acide  tartrique; 
ou  bien  encore,  si  l'acide  tarlrique  est  très-prédominant. 
Dans  le  premier  cas,  le  précipité  renferme  tout  Tacide  tar- 
trique;  dans  le  second  cas,  toute  la  potasse. 

Au  contraire,  si  l'acide  tar trique  et  la  potasse  sont  voisins 
des  proportions  équivalentes,  la  potasse  se  partage  entre 
les  divers  acides  du  vin,  même  en  présence  d'un  mélange 
élhéro-alcoolique  5  et  le  précipité  ne  renferme  ni  la  totalité 
de  la  potasse  ni  la  totalité  de  l'acide  tartrique.  Nous  insis* 
tons  sur  ce  point  pour  prévenir  tout  malentendu.  Dans 
cette  circonstance,  la  proportion  par  précipitation  n'a  plus 
qu'une  signification  toute  relative  aux  conditions  de  l'expé- 
rience. Mais  on  peut  lui  restituer  une  signification  absolue 
par  une  addition  convenable  d'acide  tartrique,  dans  le  pre- 
mier cas  ]  de  potasse,  dans  le  sec'ond. 

Nous  avons  cru  nécessaire  de  donner  les  développements 
qui  précèdent,  a  lin  de  montrer  que  le  mot  crème  de  tartre 
du  ^in  ne  présente  pas  une  notion  claire  et  déterminée  par 
elle-même.  Les  diverses  définitions  qui  viennent  d'être  pré- 
sentées ne  sont  pas  d'ailleurs  de  pures  abstractions  :  elles 
répondent  aux  significations  diverses  qui  ont  été  données 
explicitement  ou  implicitement,  au  mot  crème  de  tartre^ 
par  les  auteurs  d'œnologie  :  la  diversité  de  ces  significa- 
tions répond  en  effet,  comme  on  l'a  vu,  à  des  circonstances 
importantes  de  la  fabrication  du  vin  ou  des  industries  qui 
en  dériveni.  

En  résumé,  tout  notre  procédé  consiste  dans  les  opéra- 
tions suivantes  : 

i^  Précipitation  de  Vacide  tartrique^  sous  la  forme  de 
bitartrate  de  potasse,  par  l'addition  d'un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  à  volumes  égaux,  après  saturation  partielle  du 
vin  par  la  potasse^ 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys.^  /|*  série,  T.  V.  (Juin  i8G5.}  l6 
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a^  Précipiuiioii  de  la  potasse^  sous  la  forme  de  biur- 
trate,  par  l'aildliion  du  même  mélange  éthéro-alcoolique, 
après  addition  d'une  solution  d'acide  tartrique; 

3^  Précipitation  directe  du  bitartrate  fie  potasse,  par 
Taddition  du  mélange  étkéro-alcoolique. 

Les  deux  premiers  essais  ont  seuls  une  signification  ab- 
solue; le  troisième  ne  présente  qu'un  sens  relatif  et  qui 
dépend  des  proportions  existantes  entre  la  potasse  et  les 
divers  acides  du  vin. 

4^^  Dans  le  cas  où  le  vin  contiendrait  des  sels  calcaires 
en  proportion  notable,  il  faudrait  séparer  d^abord  la  chaux 
à  Taide  d'un  oxalate. 

On  exécute  ces  divers  essais  en  même  temps,  chacun 
sur  deux  échantillons,  dans  les  conditions  et  avec  les  pré- 
cautions décrites  dans  le  cours  de  ce  Mémoire.  Une  ana- 
lyse opérée  simultanément  sur  dix  espèces  de  vin  exige 
envimn  une  heure  pour  disposer  les  expériences  ^  deux 
jours  d'attente^  puis  doux  heures  pour  terminer  les  expé- 
riences. 

SECONDE  PARTIE. 

RÉSULTATS. 

Nous  allons  résumer  brièvement  quelques-uns  des  ré- 
sultats que  nous  avons  obtenus  par  Tapplication  des  procé- 
dés décrits  dans  la  promièro  Partie. 

Ces  résultats  sont  relatifs  : 

i''  A  TanaKso  do  divei^^s  espèces  de  vins^ 

2*^  Aux  variations  do  Kacido  tartrique  dans  le  vin  ; 

3*^  Aux  proportions  conq>artH^  dos  acides  dans  le  raisin 

et  dans  le  vin  ; 

4*-^  A  la  rt^parlilion  dolacido  tartrique  dans  la  grappe; 
5*^  Aux  variations  du  même  acide  dans  la  TÎgne  et  dans 

le  raisin, 

les  problèmes  qui  se  rattachent  à  ces  études  sont  trop 
nombreux   o:  ;iop  compliqu*^  jH>ur  que  nous  puissions 
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i;  prétendre  donner  ici  autre  chose  que  Tindication  de  quel- 
i  ques  faits,  présentés  tels  que  nous  les  avons  observés,  et 
destinés  k  servir  de  jalons  provisoires  pour  des  recherches 
^  plus  développées. 

PREMIÈRE  SECTION. 

ANALYSE   DE    DIVERSES    ESPECES    DE    VIMS. 

Nous  avons  déterminé  les  proportions  d'acide  tartrique 
et  de  potasse  dans  un  grand  nombre  de  vins,  particulière- 
ment dans  divers  vins  rouges  de  Bourgogne  et  du  Beaujo- 
lais, et  dans  quelques  vins  de  Bordeaux  et  du  Midi. 

Sans  entrer  dans  des  détails  individuels  qui  présente- 
raient peu  d'intérêt,  puisque  la  composition  du  vin  varie 
d^un  cru  à  Tautre  dans  la  même  année,  et  d^une  année  à 
l'autre  dans  un  même  cru,  nous  nous  bornerons  à  citer 
quelques  chiffres,  destinés  à  préciser  les  rapports  qui  peu- 
vent exister  entre  les  divers  éléments  du  vin.  Ces  chiffres 
se  rapportent  tous  à  des  vins  conservés  depuis  plus  d'un  an 
et  moins  de  huit  ans.  On  ne  rapportera  pas  ici  les  analyses 
faites  sur  des  vins  de  moins  d'une  année,  parce  que  dans 
le  cours  de  la  première  année  survienneni  des  variations 
spéciales  ;  mais  ces  variations  seront  signalées  à  part  dans  la 
deuxième  Section. 

Voici  les  faits  :  ils  se  rapportent  à  des  vins  en  bon  état  et 
qui  n'avaient  subi  l'influence  d'aucune  condition  excep- 
tionnelle. 

X.  Acide  tartrique. 

j**  Le  poids  de  l'acide  tartrique  contenu  dans  un  litre  de 
vin  n'a  jamais  dépassé  26^,42  (Formichon  iSSg).  Il  n'est 
jamais  tombé  au-dessous  de  o^*",  88  (Savigny  iSSg). 

Parmi  les  vins  examinés,  le  poids  de  l'acide  tartrique  n'a 
jamais  dépassé  celui  qui  répondrait  à  une  solution  de  bi- 
tartrate  de  potasse  saturée,  dans  les  conditions  de  l'obser- 
vation, c^est-à-dire  en  tenant  compte  du  rapport  de  l'alcool 
à  l'eau  et  de  la  température  des  caves.  Mais  dans  plus  de 

16. 
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la  iiioilié  des  cas  observés,  cette  limite  poiiTÛt  être  regardéf 
romme  atteinte. 

An  contraire,  dans  un  nombre  «le  cas  assez  considérable, 
Taridc  tarti'iquc  e»t  demearé  au-dessous  de  cette  mèine 
limite  :  nous  reviendrons  sur  cette  circonstance. 

st"  Le  |K>ids  de  l'aride  tartrique  n'est  pas  proportionnel, 
i*n  général,  à  1  acidité  totale  du  vin. 

Ainsi,  le  Kormichon  1860  renferme,  par  litre  : 

Aride  libre  (i),  8*%  10.     Acide  lartriqDe,  1 ,5.     Rapport,  5,4rt 

tandis  c(uc*  le  Formichon  1839  renferme,  par  litre  : 
Aridi;  total  libre,  7*%^o.    Acide  tartriqHC,  2,4^.    Rapport,  3, 1:1 

TifïH  limites  extrêmes  que  nous  ayons  observées    pour  le 
rapport  entre  Tacide  total  libre  et  Tacide  tartriqne  sont 

du  et;t:i. 

(IrH  nombres  montrent  bien  nettement  que  le  vin  ren- 
i'rriiie,  Hoit  n  Tétat  libre,  soit  à  Téut  salin,  d^autres  acides 
(|iin  Tuitidc  tartriqne.  Ces  acides  sont  :  Tacide  succinique, 
irii|MiNA  M.  P.'isteur  (1  ,5  au  plus)  ^  Facide  malique,  signalé 
\ti\v  diviîrH  aiilnir»  cl  que  nous  avons  également  observé  et 
i'.oh'*;  l'aride;  arrli(|U(>  et  les  acides  volatils  analogues  (Oy5  au 
piiri);  r«<  id(?  phosphorique  (en  petite  quantité)  :  enfin  les 
nritirn  l'iliériliés,  acides  dont  le  poids,  dans  un  vin  de  deux 
nii  liniit  niiH,  ît'cliîve  à  un  quart  ou  à  un  tiers  environ  du 
piiitU  inial  des  acide»  libres.  Le  premier  chiffre  (un  quart) 
n  piiiid  à  7/)  ccnlicmcs  d'alcool,  en  poids;  le  second 
iliilhc  (lin  tiers)  repond  «i  10  centièmes  d'alcool. 

.\"  Ain  une  rclalion  simple  n'a  pu  être  observée  entre 
|i<  niildn  de  l'acide  tarlriqucct  celui  de  l'alcool. 

,1)  I  viiliii'  «Il  |inimMl  IVqnIvnloiit  (1«  l'ncide  lartrique,  comme  terme  de 
LMiHlMiiuUoii,  ro  i|ul  l'ouriiU  ilon  chiffre»  assez  voisins  de  la  réalité.  En  effet, 
1,.^  .,.  I.Im»  |.iliirlp.Mix  iU^u  vin»  étant  l'acide  tartrique,  C*H«0»%  Tacide 
•  ,iMlMl.|iMi,  i  MIM»*  m  Piu'id»!  mallquo,  C*H«0'%  on  voit  que  les  équi- 
^aliMiln  «•!  lu»  loi  iimln»  do  ces  irols  corps  ne  diffèrent  pas  beaucoup.  L'acide 
VNrliMiiliiuo  II  (MO  oliliilnu  avunl  les  dosages. 
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ZZ.  Potaite. 

1^  Le  poids  de  la  potasse  contenue  dans  un  litre  de  vin  a 
Blé  toujours  compris  entre  o6'',44  (Formichon  i858;  Sa- 
vigny,  pinot  blanc,  1862)  et  iS'^,02  (Savigny  1860).  Dans 
la  moitié  des  vins  examinés,  la  potasse  a  oscillé  entre  o^'",7 
H  oS',8,  chiffres  voisins  de  ceux  qui  répondraient  à  une  so- 
lution saturée  de  bitartrate  de  potasse,  dans  les  conditions 
3e  l'observation.  Cette  dernière  limite  n'a  été  dépassée 
[ju'une  seule  fois, 

2°  La  potasse  équivalait  à  une  quantité  d'acide  comprise 
centre  un  quart  et  un  onzième  de  Tacidité  totale  du  vin, 
dans  les  cas  extrêmes. 

3**  Comparée  à  l'acide  tartrîque  seulement,  elle  n'a  jamais 
dépassé  de  plus  de  un  cinquième  la  proportion  capable  de 
changer  cet  "acide  en  sel  neutre  5  et  elle  n'est  pas  tombée 
au-dessous  de  un  tiers  de  celte  même  quantité.  Dansda 
plupart  des  cas,  elle  en  a  dépassé  la  moitié,  c^est-à-dire  que 
la  potasse  était  en  excès  sur  les  proportions  convenables  pour 
changer  la  totalité  de  l'acide  lartrique  en  crème  de  tartre. 

ZIZ.  Bitartrate  de  potasse. 

Examinons  maintenant  le  bitartrate  de  potasse  absolu, 
c'est-à-dire  calculé  d'après  les  proportions  équivalentes  de 
l'acide  tartrique  et  de  la  potasse. 

i"  Dans  certains  vins  la  proportion  du  bitartrate  dissous 
est  la  même  que  dans  une  solution  de  bitartrate,  saturée 
dans  les  mêmes  conditions.  Ce  fait  se  vérifie  le  plus  souvent 
sur  les  vins  de  l'année. 

Dans  les  vins  un  peu  anciens,  la  proportion  de  bitartrate 
est  souvent  inférieure  à  celle  d'une  liqueur  saturée.  La  dif- 
férence s'élevait  à  moitié  dans  le  Formichon  1869  (1  litre 
renferme  iS',48)  *,  elle  a  été  également  sensible  dans  divers 
vins  de  Médoc  et  du  Midi.  Les  proportions  les  plus  petites 
(1^^,12),  qui  aient  été  trouvées  dans  un  vin  naturel,  soat 
relatives  à  un  vin  de  Savigny  1860.  x 

Dans  aucun  cas  la  proportion  de  crème  de  tartre  n'a  été 
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trouvée  supérieure  à  celle  qui  répondrait  à  une  liqueur 
saturée. 

2*^  Il  n'existe  aucune  relation  entre  la  quantité  de  crème 
de  tartre  contenue  dans  un  vin  et  l'acidité  totale  de  ce  même 
vin.  En  effet,  dans  deux  vins  de  même  titre  acide  et  de  même 
litre  alcoolique,  tels  que  Formichon  iSSg  et  Formichon 
1862,  la  crème  de  tartre  a  varié  du  simple  au  double. 

Le  chiffre  le  plus  fort  correspond  à  une  liqueur  saturée 
de  crème  de  tartre  et  répond  ici  au  vin  le  plus  nouveau.  Ce 
fait  est  essentiel,  car  il  montre  que  les  variations  ne  pa- 
raissent pas  dues  à  une  action  décomposante  notable,  exercée 
sur  la  crème  de  tartre  par  les  acides  libres  contenus  dans 
les  vins  examinés. 

3**  Dans  la  plupart  des  vins,  les  proportions  d'acide  tar- 
Irique  et  de  potasse  sont  telles,  que  l'on  peut  admettre  dans 
ces  vins  l'existence  de  la  totalité  de  l'acide  tartrique  sous 
forme  de  bitartrate,  et  non  sous  forme  d'acide  libre.  Il  s'agit 
d'ailleurs  ici  d'un  résultat  de  calcul  et  qui  ne  préjuge  rien, 
relativement  à  l'état  des  sels  dissous  dans  la  liqueur  vineuse. 

Cependant  on  est  obligé  d'admettre  l'existence  de  l'a- 
cide tartrique  libre  dans  quelques  vins,  tels  que  : 

«^        .1  o>-     1  Acide  tartrique. ...  .      2,42 

Formichon  loSo  <  ^.  .1 ,  o 

^  [  Bitartrate  possible.. .      1,00 

Ici  l'acide  combiné  dans  le  bitartrate  serait  égala  1,49 
Tacide  excédant,  à  1,0  :  c*est  le  maximum  d'acide  tartrique 
que  nous  ayons  rencontré  dans  un  vin. 

DEUXIÈME  SECTION. 

VARIATIONS    DE    l' ACIDE   TARTRIQUE   DANS    LE    VIW. 

Voici  des  faits  relatifs  à  l'influence  de  diverses  condi- 
tions spéciales,  telles  que  la  congélation,  les  maladies,  les 
conditions  de  conservation,  l'action  oxydante  de  Tairi  les 
années  différentes  ;  nous  les  donnerons  tels  que  nous  les 
avons  observés  et  sans  prétendre  les  généraliser. 

i.   Congélation,  —  Le  minimum  d'acide  tartrique  que 
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nous  ayons  trouvé  dans  un  vin  inaltéré  Ta  été  dans  le  vin 
de  Savîgny  gelé  {i86i):  o^',  7  par  litre.  Nous  pensons  que 
ce  chitire  répond  à  la  solubilité  normale  du  bitartrate  dans 
le  vin  précédent,  à  la  température  de  la  congélation. 

2.  Maladies.  —  On  peut  observer  des  nombres  plus 
faibles  dans  un  vin  altéré.  Ainsi,  dans  un  vin  de  Saute- 
nay  (l858),  malade  et  qui  avait  subi  plusieurs  collages,  le 
poids  de  Tacide  tarlrique  était  tombé  à  o8'',4  par  litre. 

Dans  des  vins  altérés,  nous  avons  même  vu  Tacide  tar- 
lrique disparaître  complètement,  ce  qui  s'accorde  avec  la 
facile  fermentation  de  cet  acide. 

3.  Conditions  de  consen^ation,  —  Du  vin  de  Formi- 
chon  1857,  conservé  pendant  ces  trois  dernières  années, 
d'une  part  en  bouteille,  d'autre  part  dans  un  ballon  scellé  à 
la  lampe  après  y  avoir  fait  le  vide,  contenait  dans  les  deux 
cas  exactement  la  même  quantité  de  crème  de  tartre. 

Ce  résultat  ne  peut  être  obtenu  que  si  l'on  a  exclu  soi- 
gneusement l'oxygène  et  les  ferments. 

4.  action  oxydante  de  l'air, — Nous  avons  pris  du 
vin  de  Formîchon  et  nous  l'avons  filtré  en  totalité,  au  con- 
tact de  l'air,  et  à  six  reprises.  L'opération  a  été  conduite 
aussi  rapidement  que  possible,  avec  des  filtres  couverts, 
mais  en  faisant  tomber  le  liquide  goutte  à  goutte  à  travers 
une  couche  d'air  libre,  épaisse  de  plusieurs  décimètres. 
Bien  que  l'expérience  ait  duré  deux  jours  environ^  elle  n'a 
paru  se  compliquer  d'aucun  phénomène  spécial  de  fermen- 
tation acétique  ou  autre.  — Après  cette  opération,  le  vin 
était  profondément  altéré-,  cependant  les  proportions  d'a- 
cide tartrique  et  de  potasse  n'avaient  pas  éprouvé  de  chan- 
gement sensible. 

Cette  observation  se  rapportée  une  oxydation  brusque, 
mais  il  paraît  en  être  autrement  dans  une  oxydation  lente 
(voir  p.  aSp). 

5.  Même  cru,  années  différentes .  — Les  vins  d'un  même 
cru  peuvent  offrir,  suivant  les  années,  des  compositions 
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très-didéreiites*  comme  il  résalle  da  ubleao  saivanl  que 
DoascîiODs  sans  commentaires.  Les  résultats  y  sont  rap- 
portés à  un  litre. 


^OM<     DES    VI3I5. 


FormichoD 1857 

Formicbon .  1SÔ8 

Fonnichon 1859 

Formichoo 1860 

Fonnichon 1861 

Formichoo 1862 

Savigny 1859 

Safigny 1860 

Savigny  (pinot  rouge ^.. . .  1862 

SaTÎgny  (pinot  blanc).. .  .  1862 


ACIMTi 

uiiftla 

j    K4;aK 

rvfortés 

1 

a  noierai. 

;  ïAcoollqae. 

àm  raeUe 
tartriqae 

! 

C«H»0". 

I0.7 

6^51 

11,6 

7.% 

««.9 

7,5o 

io,a 

8,10 

ia,a 

6,^6 

ii,o 

7,54 

ia,5 

4,68 

8,3 

6,89 

13, a 

5,35 

i3,7 

5,o5 

d«   raekle 

Urtrkpia 

total 

C*  H«  O". 


m 

3,o5 
a,4a 

»i47 
1,41 

a,3o 

0,88 
1,25 

1,40 
i,a5 


POIDS 


dota 


loiole 
KO. 


i$k 


lartit 
C'H'IMfJ 


0,74 
0,44 

0,45 

0,6a 

0,76 

0,76 

0,78 
lyOa 
o,85 

o,Î7 


a,i5 
1,76 

i,ao 

a, y 

1,11 
1,57 
1,76 
1,58 


TROISIÈME  SECTION. 

SUR    LES     PROPORTIONS    d'aCIDE    COMPARÉES    DAKS     LE     RAISIN 

ET    DANS    LE    VIN. 

A  Tépoque  des  dernières  vendanges,  nous  avons  entre- 
pris une  suite  d'expériences,  dans  le  but  d'examiner  les 
variations  qui  surviennent,  par  le  fait  de  la  fermentation 
vineuse,  dans  les  quantités  d'acide  tartrique  et  de  potasse 
contenues  au  sein  du  jus  de  raisin.  Ces  expériences  font 
connaître  quelques  circonstances  nouvelles  propres  à  U 
fermentation  vineuse,  plus  compliquée,  comme  on  sait, 
que  la  fermentation  alcoolique  proprement  dite. 

Elles  ont  été  observées  dans  les  conditions  de  la  fabrica- 
tion en  grand,  chez  M.  Thenard  et  chez  M.  de  Fleurieu. 

"Exposons  l<*s  faits  : 
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1°  L'acidité  du  jus  de  raisin  (pour  les  vins  examinés) 
est  plus  grande  que  celle  du  vin. 

(I).  1  litre  de  moût  du  raisiu  noir  de  Givry  (i)  renfer- 
mait :  acide  total  (i) io6'",o 

Après  quinze  jours  de  fermenlation  dans   les 

cuves,  ce  vin  contenait  (3) S'^'", 8 

Perle  d'acidité 4^"^^  ^ 

(II).  1  litre  de  moût  du  raisin  de  Formichon 

renfermait i  o^',  i 

Après  six  jours  de  fermentation  dans  les  cuves, 

le  vin  contenait * S^*^,  i 

Perte  d'acidité a^r^o 

Voici  le  détail  des  expériences  : 
Raisin  de  Formichon^  mis  en  cuve  à  la  fin  de  septembre  i863. 


MATURE    DU    LIQUIDE, 
Un  litre. 


Moût  après  vingt  heures  de  séjour  dans 
la  cuTe 

Après  deux  jours 

Après  quatre  jours 

Première  pressurée,  après  six  jours.. 

Troisième  pressurée,  après  six  jouris. 

Vin  (i«  décembre  1 86  5) 


ALCOOL. 


ce 
o,8 

6,5 
9,5 


ACIDE 


total. 


10,1 

9»6 

8,o 
8, H 


(arlrique 
réel. 


4,6 
5,1 
5,1 
5,0 
5, G 

a,4 


POTASSE. 


.'.6 

H 

I     «^ 
■  »y 

1,6 
1,6 

o,9 


(i)  L'étude  du  vin  de  Givry  a  été  faite  chez  M,  Thenard,  dans  son  labo- 
ratoire de  Talmay. 

(a)  Evalué  en  acide  tartrique,  comme  unité  de  comparaison,  et  après 
•veir  éliminé  Tacide  carbonique. 

(3)  On  néglige  ici  les  petites  variations  de  volume  dues  à  la  transfor- 
mation des  sucres  en  alcool  et  acide  carbonique. 
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(111).  I  litre  de  moût  du  raisin  de  Montmelas 

renfermait gr  « 

Après  sept  jours  de  fermentation  en  cuve T^'.a 

Après  quatre  mois ,  gr^S 

Perte  d'acidité a8',4 

Voici  le  détail  des  expériences  : 

Raisin  de  Montmelas^  mis  en  cuve  le  3  octobre  i863. 


NATURE   DU   LIQUIDE. 


ALCOOL. 


Moût 

Après  trois  jours * 

Après  six  jours 

Hremière  pressurée,  après  sept  jours. 
Qualriërae  pressurée,  après  sept  jours. 
Vin,  le  \[\  février  i8(^4  (quatre  mois). 


ACIDE 


I 


ce 
0,0 

'J.O 

8,3 

10,0 


total. 


8.7 
7.5 

7,4 
6,3 


tarlrlqne 
réel. 


POTAMI. 


6,0 

5yO 

3,8 
3,6 


^.7 


1,6 
.,6 

0,8 


Nous  nous  sommes  demandé  si  cette  diminution  d'aci- 
dite  portait  sur  Tacide  tartrique,  ou  sur  les  autres  acides 
contenus  dans  le  vin. 

2°  Parlons  d'abord  de  Tacide  tartrique. 

(I).  Dans  un  litre  de  vin  de  Givry,  l'acide  tartrique  a 
diminué  en  quinze  jours  de  7  grammes  à  4^% 5. 

Mais  ce  résultat  demande  à  être  discuté,  car  il  n'im- 
plique pas  nécessairement  une  destruction  d'acide  tar- 
trique. En  eflet,  d'après  les  chiffres  précédents,  le  moût 
renfermait  au  début  des  quantités  d'acide  tartrique  et  de 
potasse  (i),  capables  de  former  8s',8  de  bitartrate  de  potasse. 


(1)  On  ne  dit  pas  que  le  vin  renfermait  une  quantité  de  crème  de  tartre 
C£;alo  à  86^,8,  parce  qu^il  y  a  d'autres  acides  qui  partagent  la  potasse  atec 
Tacido  tartrique. 
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Taudis  qu'au  bout  de  quinze  jours  de  fermentation  le  vin 
renfermait  des  quantités  d'acide  tarlrique  et  de  potasse  ca- 
pables de  former  seulement  5**",  8  de  bitartrate.  Or,  ces 
chiffres  sont  compris  dans  les  limites  de  solubilité  de  la 
crème  de  tartre,  d'une  part  dans  Tcau  pure,  d'autre  part 
dans  Teau  alcoolisée  au  même  degré  que  le  vin  de  Givry 
(9*^*^,  2  d'alcool  par  litre),  et  à  la  température  des  expé- 
riences (35  à  4o  degrés). 

La  diminution  de  l'acide  lartrique  dans  le  vin  de  Givry, 
quoiqu'elle  puisse  être  due  aussi  à  d'autres  causes,  s'explique 
donc  suffisamment  par  la  diminution  de  solubilité  de  la 
crème  de  tartre>  diminution  qui  résulte  de  là  formation  de 
ralcool. 

(II).  Vin  de  Formichon.  —  L'acide  tartrique,  égal  à 
5  grammes  environ  au  début,  ne  change  pas  dans  le  cours 
de  la  première  fermentation  qui  dure  six  jours.  Au  bout 
de  ce  temps,  les  proportions  d'acide  et  de  potasse  sont,  de 
même  qu'au  début,  capables  de  former  ô^*",  3  de  crème  de 
tartre. 

Cette  absence  de  variation  s'accorde  fort  bien  avec  le 
résultat  fourni  par  le  vin  de  Givry;  car  l'acide  tartrique 
s'est  trouvé  ici  dès  le  début  dans  les  limites  de  solubilité  de 
la  crème  de  tartre  dans  l'eau  alcoolisée,  à  la  température 
des  expériences. 

(III).  Le  vin  de  Montmelas  donne  lieu  à  des  résultats 
susceptibles  d'une  interprétation  analogue  à  ceux  des  vins 
précédents. 

Ainsi,  durant  la  première  période  de  la  fermentation  vi- 
neuse, l'acide  tartrique  ne  paraît  pas  se  détruire  dans  les 
vins  examinés.  Sa  disparition,  quand  elle  a  lieu,  n'est 
qu'apparente  et  peut  s'expliquer  par  la  diminution  de  solu- 
bilité de  la  crème  de  tartre,  laquelle  résulte  de  la  formation 
de  l'alcool  au  moment  de  la  fermentation. 

3^  Venons  aux  autres  acides. 
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Ces  acides  diminuent,  au  contraire,  dans  une  proportion 
non  douteuse.  En  eflet  : 

(I).  Fin  de  Gwry. —  L'acidité  totale  a  diminué  de 
4**', 2',  l'acide  tartrique  a  diminué  de  26',5;  mais  cette  di- 
minution étant  due  à  la  séparation  du  bitarlrate  de  potasse^ 
comme  il  résulte  des  faits  ci-dessus,  représente  seulement 
une  perte  d'acidité  équivalente  à  la  moitié  de  l'acide  tar- 
trique, c'est-à-dire  à  1^*^,25.  U  y  a  donc  une  diminution 
équivalente  à  3  grammes  qui  doit  être  reportée  sur  les  acides 
étrangers. 

Cette  diminution  résulte-t-elle  de  la  destruction  de  ces 
acides,  de  leur  neutralisation  ou  Je  leur  transformation  en 
quelque  composé  insoluble?  Nous  reviendrons  bientôt  sur 
cette  discussion. 

(II).  Fin  de  Formichon.  —  L'acidité  totale  a  diminué 
de  2  grammes;  l'acide  tartrique  n'a  pas  varié  sensiblement. 
La  conclusion  précédente  subsiste  donc^  avec  plus  de  netteté 
encore,  s'il  est  possible. 

(III).  Fin  dô  Montmelas,  —  L'acidité  totale  a  diminué 
de  i6'^,5  dans  les  sept  premiers  jours  5  tandis  que  l'acide 
tartrique  a  diminué  de  2S'*,3,  nombre  qui  répond  à  une 
précipitation  de  bitartrate,  et  par  conséquent  à  une  dimi- 
nution réelle  d'acidité  égale  à  i^*",!.  Les  autres  acides  ont 
donc  diminué  en  définitive  de  0^*^,4  9  résultat  qui  a  la  même 
signification  que  les  précédents,  quoique  à  un  degré  moins 
marqué.  Cette  diversité  dans  le  degré  des  phénomènes  ré- 
pond à  celle  des  vins  eux-mêmes. 

Voilà  donc  une  circonstance  nouvelle  et  imprévue  pro- 
pre à  la  fermentation  vineuse  (i),  savoir  :  la  diminution 
des  acides  libres  contenus  dans  le  jus  du  raisin. 

Parmi  les  causes  capables  de  produire  une  telle  diminu-* 
tion,  trois  surtout  peuvent  être  invoquées,  savoir  : 
■  ■■■■■■      iiiiiii      iiii        ■ 

(i)  Dans  les  vins  examinés. 
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(a).  Saturation.  —  La  saturation  des  acides  libres  con- 
tenus dans  le  vin,  saturation  produite  par  quelque  réaction 
développée  durant  le  cours  de  la  fermentation  \ 

(i).  Précipitation,  — La  séparation  de  ces  acides,  sous 
la  forme  de  quelque  combinaison  insoluble  dans  les  con- 
ditions de  l'expérience  ; 

(c).  Destruction.  —  La  destruction  des  acides  eux-mêmes. 

Examinons  ces  trois  ordres  de  causes,  afin  d'en  préciser 
la  signification. 

[a).  Saturation,  — Les  acides  du  moût  pourraient  être 
saturés  : 

1°  Par  Tintervenlion  d'un  alcali  non  saturé,  contenu 
dans  les  matières  étrangères  au  moût,  telles  que  pellicules, 
rafles,  pépins,  etc.,  introduites  dans  la  cuve 5 

2°  Par  un  sel  insoluble  à  base  alcaline,  contenu  dans  ces 
mêmes  matières  et  susceptible  d'être  décomposé  par  les 
acides  du  moût. 

Mais  nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  ces  deux  hypothèses, 
qui  ne  paraissent  pas  en  harmonie  avec  la  composition  des 
pellicules,  rafles  et  pépins,  comme  nous  le  montrerons 
plus  loin. 

3°  Les  acides  du  moût  pourraient  être  encore  saturés 
par  de  l'ammoniaque,  résultant  du  dédoublement  de  quelque 
matière  azotée  contenue  dans  le  moût. 

Mais,  d'après  les  expériences  de  M.  Pasteur,  cette  hy- 
pothèse est  peu  vraisemblable,  la  fermentation  alcoolique 
tendant  à  faire  disparaître  les  sels  ammoniacaux  tout 
formés,  loin  de  déterminer  leur  production. 

4°  Enfin  les  acides  du  moût  peuvent  être  saturés,  par 
suite  de  leur  union  avec  l'alcool  et  en  vertu  de  la  formation 
des  éthers. 

Un  phénomène  de  ce  dernier  genre  doit  réellement  se 
produire.  Mais  est-il  notable  pendant  la  courte  durée  de  la 
fermentation  ?  On  sait  en  eflet  qu'il  a  lieu  seulement  à  la 
longue  et  dans  le  cours  d'un  espace  de  plusieurs  mois,  ou 
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même  de  plusieurs  années,  lorsqu'on  opère  sur  un  simple 
mélange  d'acides  organiques,  d'eau  et  d'alcool.  On  pourrait 
supposer  qu'il  commence  avec  plus  de  vitesse  dans  les  con* 
ditious  de  la  fermentation  vineuse,  c'est-à-dire  que  ce  genre 
de  saturation  est  déjà  en  partie  accompli,  au  bout  des  sept 
et  quatorze  jours  qui  représentent  la  durée  de  nos  expé- 
riences actuelles. 

Admettons  pour  un  moment  la  réalité  de  cette  hypo- 
thèse, et  comparons  les  effets  produits  par  une  éthérifica- 
tion  complète  avec  ceux  que  nous  avons  observés.  Une 
éthérification  complète  ne  saurait  produire  qu'une  diminu- 
tion d'acidité  égale,  au  maximum,  à  un  huitième  de  la 
quantité  totale,  dans  les  liqueurs  sur  lesquelles  nous  avons 
expérimenté,  c'est-à-dire  en  tenant  compte  de  leur  richesse 
alcoolique  (lo  centimètres  cubes  pour  loo  centimètres 
cubes  de  vin,  c'est-à-dire  8  centièmes  d'alcool  en  poids), 
et  d'après  la  théorie  générale  de  Téthérification  établie  par 
l'un  de  nous. 

Cette  saturation,  même  en  la  supposant  arrivée  à  sa  li- 
mite maximum,  serait  donc  incapable  d'expliquer  la  dimi- 
nution d'acidité  du  vin  de  Givfy  :  un  tiers,  en  sus  de  la 
perte  due  à  la  crème  de  tartre  précipitée  ; 

Et  celle  du  vin  de  Formichon  :  un  cinquième,  en  sus 
de  la  perte  due  à  cette  même  crème  de  tartre. 

Tout  au  plus  pourrait-elle  être  invoquée  pour  le  vin 
de  Montmelas  :  oS'^,4  sur  88'',7,  en  sus  de  la  crème  de 
tartre. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  l'hypothèse  d'une  éthériiication 
complète,  pendant  le  cours  de  la  fermentation  même,  n'est 
pas  conforme  à  Texpérience  :  c'est  une  hypothèse  extrême, 
que  nous  avons  développée  pour  en  montrer  l'insuffisance 
dans  l'explication  des  effets  que  nous  voulions  discuter. 
Mais  en  réalité,  la  proportion  des  composés  éthérés  qui  se 
forment  pendant  cette  courte  période  est  peu  considérable, 
et  fort  éloignée  de  l'équilibre  d'éthérification. 
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En  résumé,  la  saturation  des  acides  n'explique  pas  les 
effets  observés. 

(i).  Précipitation.  —  i°  La  séparation  des  acides,  sous 
la  forme  de  quelque  combinaison  insoluble  datas  les  condi- 
tions de  l'expérience,  peut  être  invoquée  à  juste  titre, 
lorsqu'on  parle  de  l'acide  tartrique  éliminé  sous  forme  de 
crème  de  tartre,  la  solubilité  de  ce  sel  étant  diminuée  par 
suite  de  lïi  formation  de  l'alcool.  Nous  avons  tenu  compte  de 
cette  circonstance  dans  les  développements  qui  précèdent. 

a^  Nous  rappellerons  qu'il  se  produit  également,  en  même 
temps  que  le  bitartrate  de  potasse,  une  petite  quantité  de 
sels  calcaires  insolubles.  Cette  dernière  circonstance  joue 
peut-être  un  rôle  dans  la  fermentation  des  vendanges  re- 
cueillies sur  certains  terrains  calcaires.  Mais  elle  est  négli- 
geable dans  les  cas  que  nous  avons  étudiés. 

3®  Cependant  elle  interviendrait  certainement,  si  l'on 
ajoutait  à  la  vendange,  ou  bien  au  vin,  du  carbonate  de 
chaux,  comme  on  paraît  l'avoir  fait,  dans  certains  pays, 
les  années  où  le  raisin  était  trop  acide. 

4**  La  pratique  du  plâtrage  en  cuve,  si  usitée  dans  le  midi 
de  la  France,  a  pour  effet  de  diminuer  la  quantité  de  l'acide 
tartrique,  en  précipitant  tout  ou  partie  de  cet  acide  sous 
forme  de  tartrate  de  chaux.  Mais  elle  ne  diminue  pas  l'aci- 
dité totale  du  vin.  Loin  de  là,  elle  tend  plutôt  à  l'aug- 
menter, en  raison  de  la  présence  d'un  excès  de  bitartrate 
de  potasse  dans  la  grappe,  comme  M.  Chancel  l'a  fait  ob- 
server (i). 

Mais  l'addition  du  carbonate  de  chaux  ou  du  sulfate  de 
chaux  sont  hors  de  cause  dans  les  expériences  que  nous 
avons  faites. 

En  dehors  des  circonstances  que  nous  venons  d'énumérer, 
la  séparation  des  acides  du  vin,  sous  la  forme  de  quelque 
combinaison  insoluble,  est  une  hypothèse  que  nulle  ob- 

(i)  Comptes  rendus  y  t.  LX,  p.  409. 
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servation  ou  expérience  réalisée  ne  conduit  à  discuter.  a:j]I 
n'explique  donc  pas  les  effets  observés. 

(c).  Destruclion ,  —  La  destruction  des  acides  2ux- 
mêmes,  par  le  fait  de  la  fermentation,  représente  un  phéii. 
mène  possible  ;  c'est  Texplication  la  plus  probable  des  faif« 
que  nous  avons  observés.  Il  existe  en  effet  divers  phéno- 
mènes de  ce  genre,  dans  l'étude  des  fermentations.  Dans  la 
fermentation  lactique,  par  exemple,  2  équivalents  d'acide 
lactique,  aC'H'O*,  fournissent  au  plus  i  équivalent  d'a- 
cide butyrique,  C®H*0*. 

Cette  discussion  montre  combien  la  fermentation  vineuse 
présente  encore  de  points  obscurs,  dignes  d'une  étude  ap- 
profondie. 

Nous  rappellerons  d'ailleurs  que  les  faits  observés  par 
nous  l'ont  été  dans  les  conditions  de  la  pratique  agricole, 
c'est-à-dire  en  grand,  sur  la  fermentation  en  cuve,  et  dans 
les  conditions  normales  de  la  fabrication  de  plusieurs  vins 
de  bonne  qualité. 

QUATRIÈME  SECTION. 

SUR    LA    VARTATION    PROGRESSIVE    DE    LA    GIlÈME    DE    TARTRE 

DANS    LE    VIK. 

Signalons  maintenant  quelques  variations  dans  les  pro- 
portions de  l'acide  tartrique,  pendant  le  cours  de  la  fabri- 
cation et  de  la  conservation  du  vin. 

I.  Période  initiale  de  fermentation,  —  L'acide  tar- 
trique, nous  venons  de  le  voir  ^  diminue  fréquemment  dans 
les  liqueurs  vineuses,  et  dès  la  première  quinzaine,  par  le 
fait  de  la  précipitation  du  bitartrate  de  potasse,  ce  sel  étant 
moins  soluble  dans  une  liqueur  alcoolique  que  dans  une 
liqueur  aqueuse.  Cette  diminution  a  eu  lieu,  dès  le  début 
de  i5os  expériences,  toutes  les  fois  que  le  moût  renfermait, 
par  litre,  des  quantités  d'acide  tartrique  et  de  potasse  ca- 
pables de  former  plus  de  5  à  6  grammes  de  bitartrate. 

Mais  cette  proportion  de  5  à  6  grammes  ne  représente 
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pas  Téiat  final  des  vins.  L'expérience  le  prouve,  et  la 
théorie  permettait  de  le  prévoir.  En  effet,  ce  poids  répond 
_^^une  solubilité  supérieure  à  celle  que  la  crème  de  tartre 
Lirésente  dans  Teau  alcoolisée,  à  la  température  des  caves. 

Si  donc  le  vin  récent  renferme  5  à  6  grammes  de  bitar** 
,  tratc  par  litre,  au  lieu  de  2  ou  3  grammes,  chiffre  qui  cor- 
respond a  la  solubilité  de  ce  sel  à  la  température  ordinaire 
dans  Teau  alcoolisée,  un  tel  excès  parait  dû  principalement 
à  la  température  élevée  du  vin  récent. 

Cette  température,  en  effet,  est  beaucoup  plus  élevée 
dans  les  cuves  que  dans  les  caves  et  peut  atteindre  jusqu  à 
35  et  38  degrés,  dans  les  cuves,  en  raison  de  la  chaleur 
produite  par  la  fermentation  alcoolique. 

Des  phénomènes  de  sursaturation  interviennent  peut-* 
être  également  pour  produire  cet  excès  de  solubilité.  Mais, 
en  présence  des  cristaux  de  crème  de  tartre  déjà  formés,  la 
sursaturation  doit  être  de  courte  durée. 

De  même,  la  présence  de  Tacide  carbonique,  dont  la  li-^ 
queur  vineuse  est  saturée  dans  les  premiers  moments,  pa* 
rait  être  sans  influence  marquée  sur  la  solubilité  de  la 
crème  de  tartre^  d'après  les  expériences  synthétiques  que 
nous  avons  faites  sur  ce  point. 

II.  Période  de  refroidissement.  —  Cet  excès  de  la  crème 
de  tartre,  dissoute  dans  le  vin  récent,  se  précipite  peu  à 
peu.  En  effet,  la  proportion  d'acide  tar trique,  depuis  la  fin 
de  la  première  période  de  fermentation  jusqu'à  celle  du 
second  mois  de  conservation,  est  tombée  de  5  grammes 
à  a^^,4  dans  le  vin  de  Formichon.  A  la  fin  du  quatrième 
mois,  cet  acide  était  tombé  de  3^^, 7  à  26^,7  dans  le  vin  de 
Montmelas. 

La  potasse  a  diminué  dans  ces  deux  vins  suivant  une  pro- 
portion  équivalente.  Au  bout  de  deux  mois,  le  Formichon 
renfermait  des  quantités  d'acide  tartrique  et  de  potasse  ca- 
pables de  former  3^'',!  de  bitartrate.  Au  bout  de  quatre 
mois,  ces  quantités  dans  le  Montmelas  s'élevaient  à  3^'', 4* 

Atm,  deChim,  et  de  Phr*-,  4*  térie,  t.  V.  (Jaillet  i865.}  17 
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La  proportion  d*aIcool  était  d'aîllears  peu  différente 
dans  ces  deux  vins  (9^^»  5  par  litre,  Formichon;  10  on- 
timètres  cubes,  Montmelas). 

I^s  nombres  graduellement  décroissants  cpii  exprimest 
le  poids  de  la  crème  de  tartre,  aux  diverses  époques  de 
la  conservation  des  vins  étudiés,  correspondent  au  refroi- 
dissement graduel  de  ces  vins,  lesquels  se  mettent  peu  â 
peu  en  équilibre  de  température  avec  les  caves.  En  effet, 
les  derniers  nombres  observés  ne  dif(%rént  pas  d'une  ma- 
nière notable  de  la  solubilité  de  la  crème  de  tartre,  i  la 
température  des  caves,  dans  l'eau  pure,  additionnée  de 
la  même  quantité  d'alcool.  C'est  là,  pour  le  dire  en  passant, 
un  contrôle  de  Texactitude  des  méthodes  de  dosage  que 
nous  employons. 

Lorsque  la  crème  de  tartre,  actuellement  possible  dans 
un  vin,  est  ainsi  ramenée  à  un  chiffre  voisin  de  3  grammes 
par  litre,  elle  a  atteint  le  chiffre  maximum  que  nous  ayons 
trouvé  dans  tous  les  vins  d'un  an  et  plus.  Le  Formichon 
186a,  par  exemple,  renfermait  a^'^,9',  le  même  vin  de  1857 
contenait  ^^^,2  par  litre  (i). 

III.  Période  de  con sensation,  —  Amenée  à  ce  terme, 
lequel  varie  d'ailleurs  entre  2  et  3  grammes,  suivant  la 
température  des  caves  et  la  richesse  alcoolique  des  vins, 
la  crème  de  tarlre,  ou  plutôt  Tacide  tartrique,  ne  diminue 
plus  que  très-lentement  dans  les  vins;  mais  cependant  la 
diminution  continue  à  s'effectuer  dans  la  plupart  des  cas. 

Cette  dernière  variation  présente  un  caractère  tout  diffé- 
rent des  précédentes,  et  se  rattache  à  des  conditions  beau- 
coup plus  délicates. 

Nous  signalerons  les  suivantes  : 

i*^  Éthérification. —  Une  partie  de  l'acide  tartrique  s'éthe- 


(1)  Nous  ne  parlons  pas  ici  des  vins  plâtrés,  que  nous  n^avons  pas  eu  occa- 
sion d'étudier.  Nous  renverrons  sur  ce  point  aux  tra?auz  rëci'nts  de 
M.  Chancel,  Comptes  rendus,  t.  LX,  et  de  MM.  Buignet  et  Bussy,  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IV,  p.  457  j  i865. 
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rifie  peu  à  peu  et  cesse  de  pouvoir  être  manifesté  comme 
acide  tartrique  libre  ou  salin.  Nous  avons  déjà  insisté  bien 
des  fois  sur  cetle  éthérification.  Elle  peut  faire  disparaître 
jusqu'à  un  quart  et  même  un  tiers  de  Tacide  tartrique,  selon 
que  le  vin  renferme  7,5  ou  lo  centièmes  d'alcool  en  poids. 

2°  Maladies, — Des  fermentations  spéciales  peuvent  dé- 
truire une  portion  de  Tacide  tartrique;  mais  c'est  là  un 
accident  particulier  aux  vins  malades. 

3^  Collages,  — Les  collages  introduisent  des  sels  calcaires 
qui  précipitent  une  partie  de  Tacide  tartrique.  Cette  cause 
de  diminution  est  peu  marquée,  en  général, 

4^  Oxydation.  —  Dans  les  tonneaux  mêmes,  et  surtout 
pendant  les  soutirages,  l'oxygène  de  Tair  se  dissout  peu  à 
peu  dans  le  vin  et  détermine  des  phénomènes  d'oxydation 
très-remarquables.  Sans  les  développer  ici,  il  suffira  de  dire 
que  certains  des  produits  oxydés  forment  avec  le  bitartrate 
de  potasse  et  la  matière  colorante  une  laque  insoluble 
qui  se  précipite  peu  à  peu.  Ce  genre  de  composés  se  produit 
principalement  pendant  les" oxydations  lentes.  Il  est  facile 
d'en  reconnaître  l'existence  et  les  propriétés,  en  traitant  par 
l'eau  et  par  l'alcool  le  tartre  brut. 

C'est  la  même  cause  qui  détermine  dans  les  vins  mis  en 
bouteilles  la  formation  des  dépôts  que  chacun  a  pu  voir. 
L'un  de  nous  a  déjà  publié  diverses  observations  sur  ces 
dépôts.  Ils  contiennent  en  général  du  bitartrate  de  potasse 
et  de  la  matière  colorante,  en  partie  mélangés  mécanique- 
ment, en  partie  combinés  l'un  avec  l'autre.  Le  dépôt  de 
ce  bitartrate  ne  saurait  d'ailleurs  être  attribué  à  un  chan- 
gement dans  la  température  du  vin.  On  sait  en  effet  que  le 
vin  n'est  mis  en  bouteilles  qu'au  bout  d'une  ou  plusieurs 
années  de  conservation,  c'est-à-dire  après  qu'il  a  eu  le  temps 
de  se  mettre  en  équilibre  avec  la  température  des  caves. 


>7 
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CINQUIÈME  SECTION. 

RÉPARTITION    DE    L*ÀCIDE    TARTRIQUB    DkTHS    LÀ    GRAPPE. 

Voici  les  faits  que  nous  avons  observés  : 

1 .  Raisin  noir  des  Miards,  près  Matour  [Saône- euLoire), 

octobre  i863- 

Le  jus  a  été  exprimé,  les  autres  parties  de  la  grappe  ont 
été  traitées  par  des  quantités  d^eau  suffisantes  pour  dis- 
soudre l'acide  qu'elles  renferment  ;  enfin,  ce  liquide  aqueax 
a  été  ramenée  par  Févaporation  à  un  volume  convenable 
pour  les  dosages  —  Nous  ferons  remarquer  que  la  colo- 
ration de  pareils  liquides  rend  les  analyses  assez  difficiles. 

I.   Grappe, 


PARTIES  CONSTITUANTES. 


Moût 

Peaux  (eiprimécB  grossière 

ment) 

Pépins.. 

Rafles  (3) 

Total , 


POIDS 

EAU. 

MATIÈRE 

sèche. 

ACIDITÉ 

totale  (1). 

ACIDE 

tartrique. 

765 

574  W 

191 

6,a 

3,0 

374 

1^3 

a5i 

i3,5 

10,0 

4a 

la 

3o 

0,4 

0,4 

25 

7 

18 

o,a 

0,2 

1006 

716 

490 

30,3 

i3,6 

P0TA8SC< 


D'âpre!  les  dosa- 
ges, cet  alcali 
peut  être  rtf- 
rardé  comme 
equlTalent  sen- 
siblement à  la 
moitié  de  Vh- 
cide  tartrique, 
dans  les  di  - 
rerses  parties 
da  raisin  eza- 
miné. 


(1)  ÉTaloée  en  acide  tartrique,  comme  unité  de  comparaison. 

(t)  Malheureusement  l'eau  n*a  pas  été  mesurée  directement  dans  cette  expérience,  mais  eonolne  des 
données  fournies  par  dirers  essais  analogues.  Au  contraire,  l'eau  des  peaux,  pépins,  rafle»,  a  été  déter- 
minée directement,  c'est-à-dire  en  opérant  par  dessiccation  à  100  degrés. 

(8)  Dans  le  raisin  étudié,  le  poids  des  rafles  était  remarquablement  petit. 


D'après  ces  nombres  : 

i^  Dans  ce  raisin,  l'acide  tartrique  salin  équivaut  aux 
deux  tiers  de  l'acide  total  actuellement  libre.  Mais  il  ne  fau- 
drait pas  conclure  de  là  que  les  deux  tiers  du  poids  des  acides 
réels  du  raisin  soient  représentés  par  l'acide  tartrique. 
En  effet,  il  faut  tenir  compte  des  bases  contenues  dans  le 
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raisin  et  surtout  de  la  potasse.  Or,  elle  équivaut  à  la  moitié 
de  Tacide  tar trique;  le  poids  total  des  acides  libres  ou 
salins  doit  être  accru  de  celte  proportion.  On  trouve  alors 
que  la  moitié  des  acides  réels  de  la  grappe  est  représentée 
par  de  l'acide  lartrique. 

a°  La  répartition  des  acides  entre  les  diverses  parties  de 
la  grappe  est  digne  d'intérêt. 

Mais  observons  d'abord  que  les  pépins  et  les  rafles  sont 
négligeables,  la  presque  totalité  des  acides  étant  contenue 
dans  le  moût  et  dans  les  enveloppes.  Attachons-nous  à  ces 
dernières  parties. 

Les  enveloppes,  autrement  dit  les  peaux  exprimées 
très -grossièrement,  c'est-à-dire  retenant  une  grande  quan- 
tité de  matière  charnue,  renferment  les  deux  tiers  de  l'acide 
total;  elles  contiennent  les  trois  quarts  de  l'acide  tartrique. 
La  proportion  des  acides  contenus  dans  les  peaux  est  donc 
ici  à  peu  près  double  de  celle  que  renferme  le  jus.  On  voit 
même  que  l'acide  tartrique  s'accumule  de  préférence  dans 
les  peaux,  car  elles  retiennent  trois  fois  autant  diacide  tar- 
trique que  le  jus  ;  tandis  que  la  proportion  des  autres  acides 
(en  tenant  compte  de  la  potasse)  est  double  seulement. 

Ces  faits  s'expliquent  en  admettant  que  les  enveloppes 
et  parties  charnues  du  raisin  analysé  renfermaient  une  pro- 
portion considérable  de  bitartrate  de  potasse  sous  forme  in- 
soluble. C'est  là  une  circonstance  fort  importante,  et  qui 
joue  un  grand  rôle  dans  la  fabrication  des  vins  secondaires 
que  l'on  obtient  en  versant  de  l'eau  sucrée  sur  les  marcs, 
après  une  première  pressurée,  et  en  faisant  fermenter  une 
seconde  fois. 

Nous  rappellerons  d'ailleurs  que  M.  Chancel  a  également 
insisté  sur  l'importance  de  cette  circonstance  dans  ses 
études  sur  le  plâtrage  des  vins  du  Midi  (i). 


(i)  Voir  Comptes  rendus  de  V Académie  des  ScienceSf  t.  LX  ;  1Ô65. 
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2.  Sauignjr^  pinot  rouge  commençant  à  tourner^ 

i^""  août  1864. 

On  a  eu  soin  cette  fols  de  séparer  soigneusement  les  par- 
ties charnues  et  Tenveloppe  proprement  dite,  ce  qui  n^avait 
pas  été  fait  dans  l'expérience  ci-dessus. 

I.  Grappe. 

Jus 

Chair 

Peaux  raclées 


,5 
i3 


Pépins, 
Rafles. 


12 
100 

18 
5 


Les  pépins  et  les  rafles  ont  été  négligés  dans  les  ana- 
lyses suivantes* 

II.   Grain, 


PARTIES  »tJ  6RAIK. 


Jus 

Chair......... 

Peaux  raclées. 


PARTIE 

POIDS 

EAU. 

fixe 

total. 

(à  110') 

75 

58,0 

17,0 

i3 

9,8 

3,2 

12 

5,9 

6,1 

lÛO 

73,7 

26,3 

COMPOSITION 

rapportéa 

à  la 
partie  Ûxe 
seulement. 


65 

13 

a3 


100 


ni.  Acides  et  potasse  du  grain^  rapportés  au  produit  brut. 

PARTIES  DU  GRAIN. 

POIDS 

total. 

ACIDITÉ 

totale. 

ACIDE 
tartrique. 

POTASSE. 

Jus 

75 
i3 

13 

'»96 
0,63 
0,33 

1,14 
0,18 
0,32 

o,i3 

0,09 
0,08 

Chair 

Peaux  

100 

3,92 

1.54 

o,do 

(a63) 


IV.  Acides  du  grain  y  rapportés  à  la  matière  sèche. 


PARTIES   DE   GRAIN. 

POIDS 

total. 

ACIDITÉ 

totale. 

ACIDE 

tartrtqaa. 

Jus  (  matière  sècbe^ 

65 

33 

7.5 
1,3 

4.35 
0,65 
i,no 

Chair 

Peaux .».. • 

• 

lOO 

11,1 

6,oo 

Rappelons  que  ce  raisin  n'était  pas  tout  à  fait  mûr, 

i^  L'acide  tartrique  de  ce  raisin  équivaut  k  un  peu  plus 
de  la  moitié  de  l'acidité;  il  représente  un  peu  moins  de  la 
moitié  des  acides  réunis,  si  l'on  tient  compte  de  la  partie 
saturée  par  la  potasse. 

Q?  En  s'attachant  à  la  répartition  des  acides  entre  les 
diverses  parties  du  grain,  on  voit  que  les  enveloppes  et  les 
parties  charnues  représentent  un  tiers  de  l'acidité  totale,  et 
renferment  seulement  le  quart  de  l'acide  tartrique. 

La  chair  est  la  partie  la  plus  acide,  relativement  a 
loo  parties  de  matières  sèches.  Elle  renferme  près  de 
ao  centièmes  d'acide;  tandis  que  le  jus  en  contient  seule- 
ment I  c  centièmes  ;  et  la  peau,  6  centièmes  ; 

L'acide  tartrique,  relativement  à  loo^parties  de  matière 
sèche,  est  un  peu  plus  abondant  dans  le  jus  (6,7)  que  dans 
la  chair  (5,4)  et  surtout  dans  les  peaux  (4>4)-  Mais  son 
poids  absolu  est  ici  beaucoup  plus  fort  dans  le  jus  que  dans 
les  autres  parties. 

La  potasse,  dans  le  jus,  est  loin  d'être  en  proportion 
sufQsante  pour  former  du  bitartrate  avec  tout  l'acide  tar» 
trique,  circonstance  qui  parait  due  à  l'absence  de  maturité 
du  raisin. 

Nous  ne  croyons  devoir  tirer  aucune  conclusion  générale 
des  résultats  qui  précèdent  :  la  comparaison  des  deux  séries 
d'analyses  citées  montre  que  les  éléments  de  la  grappe  va- 
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rient,  suivant  les  localités  et  Tépoque  de  la  récolte,  dans 
une  proportion  considérable.  Il  faudrait  multiplier  davan* 
tage  les  essais  pour  arriver  à  des  résultats  généraux.  Nous 
n^avons  cité  les  analyses  précédentes  que  pour  servir  d'exem- 
ple et  de  terme  de  comparaison. 

SIXIÈME  SECTION. 

VARIATIOI^S  DE   l' ACIDE   TÀRTRIQUE   DlNS    LA    VIGNE. 

Nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  résultats  généraux 
d'une  première  série  d'observations,  faites  en  1864^  sur 
des  vignes  de  pinot  rouge,  du  château  de  Savigny  (Bour- 
gogne). 

Au  commencement  de  juillet,  quand  le  grain  apparaît, 
et  dès  qu'il  présente  un  volume  suffisant  pour  les  analyses, 
l'acide  tartrique  a  été  trouvé  principalement  concentré  dans 
le  grain  et  dans  la  feuille.  Le  bois  et  les  pétioles  en  con- 
tenaient beaucoup  moins. 

Cette  concentration,  et  probablement  aussi  la  formation 
même  de  l'acide,  augmentent  à  mesure  que  le  grain  grossit. 
Vers  la  fin  de  juillet,  on  a  trouvé  la  proportion  d'acide 
tartrique  dans  la  feuille  quadruple  de  ce  qu'elle  était  d'a- 
bord 5  l'écorce  et  les  parties  herbacées  de  la  tige  en  conte- 
naient relativement  une  moindre  quantité. 

Vers  l'époque  de  la  vendange,  la  proportion  du  bitartrate 
de  potasse  avait  diminué  dans  les  feuilles.  Elles  contenaient 
alors  une  proportion  considérable  de  tartrate  de  chaux,  que 
nous  avons  pu  reconnaître,  mais  non  doser  exactement. 

Enfin,  après  les  vendanges,  le  tartrate  de  chaux  lui-même 
a  disparu. 
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SUR  DNE  NOIIVELLB  CLASSE  DISOMÉRIB; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  corps  isomères,  c'est-à-dire  formés  des  mêmes  élé- 
ments unis  dans  les  mêmes  proportions,  peuvent  être  par- 
tagés en  un  certain  nombre  de  classes  ou  groupes  généraux. 
Dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse  (t.  Il, 
p.  658),  j'ai  admis  les  divisions  suivantes  : 

I®  Compositions  équivalentes.  —  Ce  sont  les  corps  qui 
n'offrent  entre  eux  qu'une  relation  purement  accidentelle  : 
par  exemple  l'acide  butyrique,  C^H^O*,  et  le  dialdéhyde, 
(C*H*0»)«. 

2®  Métamérie.  —  Ce  sont  les  corps  formés  par  l'as- 
sociation de  deux  principes  distincts,  entre  les  formules 
desquels  s'établit  une  compensation  :  par  exemple  l'éther 
méthylacé tique,  C'H*(C*H*0*),  et  l'éther  éthylformique, 

C*H*(C'ffO*). 

3°  Pofymérie.  —  Ce  sont  les  corps  formés  par  la  réu- 
nion de  plusieurs  molécules  en  une  seule  :  amylène 
C*«H*%  et  diamylène  (C*^H")\ 

4°  Isomérie proprement  dite.  —  Ce  sont  les  corps  distincts 
par  leurs  propriétés^  et  qui  conservent  leurs  différences  en 
traversant  certaines  combinaisons,  mais  dont  les  propriétés 
résultent  de  l'arrangement  intérieur  de  la  molécule  com- 
posée prise  dans  son  ensemble,  plutôt  que  de  la  diversité 
des  générateurs  qui  ont  pu  lui  donner  naissance.  Tels  sont 
l'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  citron,  les  sucres, 
les  acides  tartriques  symétriques,  les  deux  genres  d'élhyl- 
sulfates,  etc. 

5®  Isomérie  physique,  —  Ce  sont  les  états  différents  d'un 
même  corps,  dont  la  diversité  s'évanouit  toutes  les  fois  que  le 
corps  traverse  une  combinaison.  Tels  sont  les  effets  dus  à 
la  surfusion,  à  la  phosphorescence,  etc. 
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A  ces  cinq  classes  je  propose  d'en  ajouter  une  nouvelle  : 
c^est  la  kénomérie  (i),  distincte  de  toutes  les  autres,  quoique 
voisine  de  la  métamérie.  Elle  répond  aux  faits  suivants  : 

6**  Kénomérie,  —  Deux  composés  distincts  peuvent 
perdre,  par  TefTet  de  certaines  décompositions,  des  groupes 
différents  d'éléments,  de  façon  à  être  ramenés  k  une  com- 
position identique  :  cependant  les  deux  dérivés  peuvent 
demeurer  distincts  par  leurs  propriétés  physiques  et  chi- 
miques. 

Us  retiennent  quelque  chose  de  la  structure  des  compo- 
sés générateurs.  Il  semble  que  les  édifices  primitifs  sub- 
sistent, mais  avec  des  parties  vides  différentes,  ce  qui  ra- 
mène leur  composition  à  être  identique,  sans  qu^il  en  soit 
de  même  de  leur  arrangement.  Citons  des  exemples. 

L'alcool  d'une  part,  C*H'0',  peut  perdre  a  équivalents 
d'hydrogène  et  se  changer  en  aldéhyde,  C*H*0*  : 

C«H«0'— H'=C<H«0». 

Le  glycol,  d'autre  pari,  C*H®0*,  peut  perdre  a  équiva- 
lents d'eau  et  se  changer  en  éiher  glycolique  (2),  C*H*0'  : 

L'élher  glycolique  et  l'aldéhyde  sont  isomères  :  leur  com- 
posiiion  est  la  même,  mais  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques  diflèrent  extrêmement.  Voilà  un  cas  irès-netde 
kénomérie. 

En  voici  un  autre. 

L'essence  de  térébenthine,  ou  plus  exactement  le  téré- 
benthène,  peut  se  combiner  avec  l'acide  chlorhydrique,  et 
former,  suivant  les  conditions,  deux  chlorhydrates  distincts  : 

Un  monochlorhydrate C'^H'«HC1 

Et  un  dichlorhydrate C^H'^aHCl 

Dans  aucun  de  ces  corps,  l'état  moléculaire  du  térében- 

I-        iw-|— — -■-^M-r^ii  n-T  ■ --  --  -  —  — 

(i)  Ktvôv,  vide. 

(•2)  S}'n.  oxyde  dVlhylènc. 
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thène  ne  subsiste  (>)•  U  a  été  modifié  profondément,  au 

moment  de  Pacte  de  la  combinaison,  et  il  Ta  été  d'une 

manière  différente  dans  les  deux  cas  :  car  les  deux  corps 

ne  sont  pas  transformables  directement  Fun  dans  l'autre. 

Au  monochlorhydrate  répond  une  série  monoatomique, 

qui  en  dérive  : 

Série  camphénique. 

Chlorhydrate C^»  H»*  (  HCl  ) 

Bromhydrate 0*W^  (HBr) 

Hydrate C'«H»«  (H^O^) 

Acétate C"H'«  (C^H^O*) 

Stéarate C'»H»«(C"fl"0<) 

Au  dicUorhydrate  répond  également  une  série  diatomi- 
que,  qui  en  dérive  : 

Série  terpilénique. 

Chlorhydrate C"  H'«  (  2  HCl) 

Bromhydrate C'«  H'«  (  2  HBr) 

Hydrate C'»H'«(2H^0*) 

Acétate C^«H'«  (  2C«  H«0*)? 

Stéarate C"H'«(2C"H*«0<)? 

Ces  relations  générales  entre  les  composés  dérivés  d'un 
seul  et  même  carbure  d'hydrogène  ont  été  établies  par  mes 
expériences. 

Or,  si  l'on  décompose  le  chlorhydrate  monoatomique, 
avec  les  précautions  convenables  pour  ne  pas  en  altérer 
Tétat  moléculaire  (2),  on  obtient  un  carbure  d'hydrogène 
cristallisé,  le  camphène^  C'^H*',  apte  à  reproduire  immé- 
diatement les  corps  de  la  série  dont  il  dérive.  Il  possède  en 
quelque  sorte  la  même  structure  moléculaire  que  le  mono- 
chlorbydrate,  sauf  le  vide  laissé  par  l'élimination  des  élé- 
ments chlorbydriques. 

(i)  Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  de^  Sciences j  t.  LV,  p.  496  et  54  j; 
(3)  Voir  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences ,  loco  ci  lato. 
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Le  chlorhydrate  diatomique,  décomposé  avec  des*  pré? 
cautions  analogues,  fournit  le  terpilène^  C*^H^*,  qui  offre 
les  mêmes  relations  avec  la  série  diatomique.  U  possède 
en  quelque  sorte  la  même  structure  que  le  dichlorhydrate, 
sauf  le  vide  laissé  par  l'élimination  des  éléments  chlorhy- 
driques. 

L'isomérie  du  camphène  et  du  terpilène  s^ explique  donc 
aisément,  mais  à  la  condition  de  remonter  aux  séries  dont 
ils  dérivent,  et  spécialement  à  l'état  moléculaire  qui  s'est 
produit  au  moment  où  ont  pris  naissance,  aux  dépens  du 
térébenthène,  les  deux  combinaisons  chlorhydriques  géné- 
ratrices de  ces  séries.  C'est  cet  état,  déterminé  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chlorhydrique,  et  dans  Tacte  de  la  combi- 
naison, qui  tend  à  persister  dans  les  dérivés  consécutifs. 

Les  phénomènes  que  je  viens  de  préciser  par  des  exem- 
ples occupent  une  très-grande  place  en  Chimie  organique. 

J'ajouterai  qu'ils  interviennent  également  en  Chimie 
minérale.  La  plupart  des  faits  relatifs  à  l'isomérie  dans 
les  corps  simples,  c'est-à-dire  à  ce  que  Berzélius  désignait 
sous  le  nom  àî* allotropie^  me  paraissent  s'expliquer  par  de$ 
considérations  analogues,  c'est-à-dire  en  invoquant  une  cer- 
taine permanence  des  propriétés  des  composés  dans  les  élé- 
ments qui  en  sont  dégagés. 

Le  fait  ne  me  paraît  pas  douteux  pour  le  soufre.  Quicon- 
que a  comparé  les  soufres  mous  ou  les  soufres  insolubles 
des  diverses  provenances,  tels  que  ceux  qui  dérivent  des 
polysulfures,  des  hyposulfites,  du  chlorure  de  soufre,  etc., 
ne  se  refusera  pas  à  admettre  ma  conclusion.  Ces  états  di- 
vers et  multiples  sont  corrélatifs  avec  la  nature  des  combi- 
naisons dont  ils  dérivent,  ou,  pour  mieux  dire,  ils  dépen- 
dent de  deux  ordres  de  causes,  la  nature  des  combinaisons 
génératrices  et  les  conditions  de  leur  décomposition. 

Pour  passer  de  Tétat  commun  et  définitivement  stable 
de  soufre  ociaédrique  à  tes  états  multiples  qui  participent 
déjà  de  l'arrangement  intérieur  des  combinaisons,  il  fau- 
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draii  dépenser  une  certaine  quantité  de  travail.  De  là,  -mais 
en  sens  inverse,  les  dégagements  de  chaleur  qui  accompa- 
gnent la  transformation  du  soufre  mou  en  soufre  cristalM- 
sable,  diaprés  M.  Regnault*,  celle  du  soufre  insoluble  en 
soufre  octaédrique,  d'après  mes  propres  expériences  (i). 

J'ai  trouvé  d'ailleurs  que  ces  dégagements  de  chaleur  ne 
sont  pas  les  mêmes  pour  les  diverses  variétés  de  soufre  in- 
soluble, pour  le  soufre  insoluble  des  hyposulCtes  par  exem- 
ple, et  pourrie  soufre  insoluble  du  chlorure,  ce  qui  est  con- 
forme aux  considérations  précédentes. 

En  un  mot,  les  divers  états  que  le  soufre  présente,  alors 
qu'il  est  ei^trait  de  ses  combinaisons,  me  paraissent  ré- 
pondre à  des  phénomènes  comparables  à  ceux  de  la  kéno- 
mérie  en  Chimie  organique. 

Les  mêmes  considérations  me  semblent  également  appli- 
cables aux  divers  états  du  carbone.  On  sait  en  effet  que  le 
carbone  extrait  du  charbon  de  bois  puriGé  dégage  plus  de 
chaleur  en  brûlant  que  le  diamant  :  d'où  il  suit  que  la  trans- 
formation du  diamant  en  charbon  doit  absorber  de  la  cha- 
leur. 

Le  carbone,  en  sortant  de  ses  combinaisons  sous  forme 
de  charbon,  retient  donc,  comme  le  soufre,  quelque  chose 
de  la  structure  de  ces  mêmes  combinaisons.  Son  aspect 
physique  le  prouve  déjà,  ainsi  que  les  propriétés  calorifi- 
ques que  je  viens  de  rappeler. 

Il  en  est  de  même  du  bore  et  du  silicium,  et  d'autres 
corps  simples  encore.  Leurs  états  multiples  correspondent, 
selon  moi,  à  la  notion  de  la  kéuomérie. 

(i)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LV,  p.  ai4;  'SSg. 
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SDR  LES  MODIFICATIONS  QUE  LE  FROMAGE  SONT 

EN  VIEILLISSANT; 

Par    m.    BRASSIER, 

Aide-préparateor  au  laboratoire  de  Chimie  agricole  da  ConserTatoire 

des  Arts  et  Métiers. 


Lorsque  le  fromage  récemment  obtenu  est  placé  dans  un 
lieu  dont  la  température  se  maintient  entre  5  et  i5  degrés, 
il  subit  peu  à  peu  certaines  modifications.  D'abord  sa  sur- 
face est  envahie  par  une  abondante  végétation  cryptoga- 
mique*,  la  masse  caséeuse  prend  un  aspect  onctueux,  en 
même  temps  qu'il  s'y  développe  l'odeur  et  la  saveur  qui 
caractérisent  le  fromage  fait  dans  lequel  l'analyse  indique 
de  faibles  quantités  d'ammoniaque,  des  acides  gras,  delà 
leucine,  enfin  un  principe  acre  que  Proust  a  signalé  le 
premier.  Au  début,  il  y  a  nécessairement  dans  le  fromage 
frais  les  éléments  du  lait,  du  caséum,  du  beurre,  et  même 
de  la  lactine  que  le  pressurage  n'a  pas  entièrement  enlevée. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  ce  que  deviennent  ces 
divers  principes  pendant  la  fermentation  caséique.  La  perte 
de  poids  que  la  matière  éprouve  par  suite  de  cette  fermen- 
tation et  que  la  pratique  a  parfaitement  constatée  est-elle 
due  à  la  destruction  partielle  ou  totale  de  l'un  ou  de  plu- 
sieurs de  ces  principes?  Quels  sont,  en  un  mot,  ceux  qui 
résistent,  ceux  qui  disparaissent?  La  matière  grasse  a-t-elle 
réellement  augmenté  pendant  que  le  fromage  vieillissait, 
ainsi  qu'on  l'a  avancé  récemment,  en  s'appuyant  sur  des 
expériences  qui  sont  loin  d'être  à  l'abri  de  toute  critique? 
Telles  sont  les  questions  que  j'ai  cru  devoir  examiner  en 
analysant  le  fromage  à  différentes  époques,  à  commencer  du 
moment  où,  coagulé  et  pressé,  il  avait  été  déposé  dans  le 
cellier. 

La  difficulté,  on  le  comprend,  consistait  à  préparer  un 
fromage  frais  d'une  constitution  suffisamment  homogène. 
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Voici  cûinmeiit  on  a  procédé.  Du  lait  de  vache  a  été  laissé 
3n  repos  à  la  cave  pendant  vingt-quatre  heures.  La  crème 
snlevée,  on  a  fait  agir  la  présure  à  la  température  de  35  de- 
grés. Après  la  prise  du  caillé,  on  a  favorisé  l'écoulement  du 
lérum;  le  coagulum,  mis  à  égoutter  sur  une  toile,  a  été 
loumis  ensuite  à  une  forte  pression. 

Le  fromage  avait  alors  une  consistance  ferme  et  sèche; 
3n  Ta  divisé  en  5  parties  pesant  chacune  3oo  grammes. 

On  a  eu  ainsi  5  fromages  qu'on  a  moulés,  sous  la  presse, 
lans  des  formes  hémisphériques. 

Le  n^  1 ,  examiné  immédiatement,  a  donné  la  composi- 
tion des  fromages  à  leur  entrée  dans  le  cellier. 

Les  n^'  2  et  4  ont  été  placés  à  la  cave  sans  addition  de 
lel  marin. 

Les  n°*  3  et  5  ont  reçu  avant  d'être  moulés  1 5  grammes 
le  sel  en  poudre  qu'on  a  répartis  uniformément  dans  la 
pftte;  ils  pesaient  alors  3i5  grammes  :  on  les  a  placés  a  la 
cave  comme  les  précédents. 

Examen  du  fromage  frais  nP  i,  pesant  3oo  grammes. 

On  en  prit  2  parties  Â  et  B  de  loo  grammes  chacune,  et 
on  les  dessécha  dans  l'étuve  de  Darcet.  La  dessiccation  fut 
achevée  au  bain  de  cire  à  i  lo  degrés. 

Poids  an 

après  dessiccation,  (par  différence). 

Portion  A ^99^5  4<^j75 

Portion  B 58,57  4'»43 

Les  matières  sèches  ont  été  épuisées  séparément  par 
l'éther. 

Après  la  volatilisation  spontanée  de  l'éther,  on  lava  la 
matière  grasse  à  l'eau  chaude,  afin  de  la  débarrasser  des 
autres  substances  que  l'éther  avait  pu  dissoudre. 

On  décanta  l'eau  de  lavage  et  Ton  dessécha  la  matière 
grasse,  qui  avait  Tapparence  du  beurre,  en  la  plaçant  pen- 
dant deux  heures  au  bain  de  cire  à  loo  degrés. 


(  ^7^  ) 

Poids  de  la  matière  grasse, 
A 22«',46 

B 22«',07 

Le  fromage,  privé  de  matières  grasses,  fut  traité  par  Teau 
chaude  qui  enleva  la  lactine;  à  cette  solution  on  ajouta 
Teau  provenant  du  lavage  du  beurre.  Les  résidus  de  Téva- 
poration  après  dessiccation  à  loo  degrés  pesaient  : 

Lactine  et  autres  substances  dissoutes  par  Veau. 
A 2»', 28 

B 2K%IO 

Le  résidu  du  traitement  du  fromage  par  Féther  et  Feau  a 
pesé,  après  dessiccation  à  100  degrés, 

A 34«%5i 

B 34«%4o 

La  portion  A  brûlée  a  laissé  oS*',y5  de  cendres  représen- 
tant les  sels  insolubles  du  fromage,  ce  qui  donne  pour  la 
matière  organique  considérée  comme  caséum  : 

A 33«',76 

B.... 33«%65 

Cette  substance  ne  pouvait  représenter  du  caséum  que 
dans  la  supposition  que  les  traitements  successifs  par  1-éther 
et  par  l'eau  eussent  enlevé  les  dernières  traces  de  beurré  et 
de  lactine;  pour  s'assurer  qu'il  en  avait  été  ainsi,  on  a  eu 
recours  à  un  dosage  d'azote  dans  le  caséum  B  (34*%  4o)« 
I  gramme  de  matière  contenait  : 

Azote o»"^,  1376(1) 

Pour  les  3o6%4o: 

Azote 5*'  ,09 

(1)  Dosage  de  l'azote  par  la  chaux  sodée. 

gr 
I.  Matière  sèche  (caséum  impur) 1 

représentant  : 

Matière  privée  de  cendres o  ,978 

Fromage  frais.  • 3,702 

Acide  sulfuriquo 10^* 


(  273  ) 

D'après  MM.  Dumas  et  Cahours,  il  entre  dans  loo  de 
caséum  pur  i6  d'azote.  Ss"",  09  d'aa^ote  représentent  par  con- 
séquent 3  a^"",  07  de  caséum  5  lexcès  i^*",69  est  attribuable 
à  de  la  matière  grasse,  et  surtout  à  de  la  lactine  que  les 
traitements  par  Téiher  et  l'eau  n'avaient  pu  enlever. 

On  a  dosé  l'ammoniaque  dans  le  fromage  frais  par  le 
procédé  de  M.  Boussingault. 

Dans  100  grammes  de  fromage,  on  a  dosé  : 

Ammoniaque  toute  formée...     o*', 001 54  (i) 
quantité  tout  à  fait  insignifiante. 

En  résumé,  on  a  trouvé  dans  le  fromage  frais  : 

A.  B. 

gP  gr 

Caséum *. 32 ,  08  32 ,0^ 

Matières  grasses 22 ,  4^  22 ,07 

Lactine  et  au  très  substaVices  dissoutes  par  l'eau .  3 ,  97  3 ,68 

Matières  minérales  insolubles o ,  75  o ,  75 

Eau  et  perte ; . . .  4^  »7^  4^  A^ 

I 00 , 00     I 00 , 00 

■  -.   . 

représentant  : 

Azote 08*^,175 

ce 
Titre  de  Tacide  avant ...     a8 ,0 

»  après...      5,4 

Différence...     32|6=  Azote..     oS'^,1376 

II.  Matière  sèche iSr,ooo 

co 
Titre  de  Tacide  avant ...     a8 ,0 

»  après ...       5 ,4 

aa  ,6  ss  Azote. .    oS^,i376 

(i)  5o  grammes  de  fromage  frais  ont  été  délayés  dans  a5o  centimètres 

cubes  d'eaa  distillée,  on  a  ajouté  a  grammes  de  magnésie,  on  a  distillé,  et 

Pon  a  déterminé  la  quantité  d^ammoniaque  contenue  dans  100  centimètres 

cubes  d^eau  condensée. 

Acide  sulfurique  10^®  saturant  :  Ammoniaque oS',  02i35 

co 
Titre  de  Tacide  avant . . .     33 , o 

»  après.  ..     3 1,8 

Différence. . .       i  »3  =  Ammoniaque. . .    oS', 00077 
Ann,  de  Chim.  et  de  Pkyt.,  4«  série,  t.  V.  (Juillet  i865.)  18 


(  374  ) 
Le    fromage    entier  pesant    3oo    grammes    contenait 
(moyenne  des  deux  analyses)  : 

Caséum 96,21 

Beurre 66 ,  78 

Lactine  et  autres  substances  solubles   ....  1194^ 

Sels  insolubles 2 ,  25 

Eau  et  perte 1 23 ,  3o 

3oo , 00 

Azote  total 1 5 ,27 

Ammoniaque  toute  formée 0,0046 

Les  quatre  fromages  placés  au  mois  de  juin  1864  dans 
une  cave  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  sous  des 
cloches  en  gaze  métallique,  n'ont  pas  tardé  à  se  couvrir  de 
moisissures.  Deux  d'entre  eux,  les  n°*  2  et  3,  ont  été  retirés 
au  bout  de  deux  mois.  Leur  aspect  avait  complètement 
changé;  ils  étaient  couverts  de  végétations  cryptogamiques 
blanches  et  soyeuses,  verdâtres  ou  rougeàtres  par  places. 
Intérieurement,  leur  pâte  était  d'un  gris  jaunâtre,  d'appa- 
rence grasse,  de  consistance  molle;  leur  odeur  assez  forte 
rappelait  celle  du  bon  roquefort. 

Le  n*^  2  n'avait  pas  été  salé;  le  n°  3  l'avait  été.  On  les  a 
analysés  en  suivant,  sauf  quelques  modifications,  la  marche 
décrite  précédemment.  Comme  il  avait  dû  se  développer  des 
acides  gras  volatils  et  certainement  des  principes  odorants, 
on  rechercha  si,  pendant  la  dessiccation  à  1 10  degrés  opérée 
pour  doser  Teau,  les  principes  volatils  éliminés  pouvaient 
affecter  l'exactitude  du  résultat.  L'épreuve  (i)  faite  sur  un 

(i)  L'expérience  a  porté  sor  le  fromage  salé  âgé  de  six  mois.  On  en  a 
introduit  envirou  a5  grammes  dans  un  petit  appareil  distillatoire,  et  Ton  a 
élevé  la  température  jusqu'à  1 10  degrés.  On  a  recueilli  environ  5  centimètres 
cubes  de  liquide  condensé,  légèrement  opalin,  d'une  odeur  piquante  et  ca- 
ractérislique;  sa  réaction  était  fortement  ammoniacale.  Il  n^  â  point  eu 
'  apparition  d'acides  gras  volatils,  du  moins  en  quantité  appréciable;  quant 
à  Pammoniaque  contenue  dans  le  produit  distillé,  elle  n^éiait  pas  en  pro- 
portion assez  considérable  pour  afiècter  notablement  Texactitude  du  dosage 
de  l'eau. 


(  ayS  ) 

vieux  fromage  a  montre  quMI  n'en  était  pas  ainsi,  et  Ton  a 
pu  appliquer  à  l'analyse  des  fromages  ybitf  le  procédé  èm<« 
ployé  dans  Texamen  du  fromage  frais  pour  ledosagede  Feau. 
Il  y  avait  en  outre  à  chercher  a  apprécier  la  quantité  de 
leucine  que  Ton  sait  se  former  dans  la  fermentation  oa- 
séique.  En  conséquence,  le  traitement  du  fromage  par 
1  ether  fut  suivi  d'un  traitement  par  l'alcool^  cette  substance 
dissolvant  la  leucine.  Par  Tévaporation  de  la  dissolution  al- 
coolique on  obtint,  en  effet,  des  cristaux  nacrés  de  leucine; 
ces  cristaux  n'étaient  pas  purs  :  Talcool  avait  dû  dissoudre 
des  sels  ammoniacaux,  des  produits  dérivés  de  la  lactine, 
des  traces  diacides  gras.  Mais  parmi  ces  diverses  substances, 
la  leucine  et  l'ammoniaque  seules  sont  azotées.  En  dosant 
Tazote  total  et  l'ammoniaque,  on  avait  par  diûerence  l'azote 
entrant  dans  la  constitution  de  la  leucine.  Telle  est  la 
marche  qu'on  a  suivie  pour  déterminer  la  proportion  de 
cette  substance  qui  se  forme  aux  dépens  du  caséum  pendant 
le  séjour  du  fromage  dans  le  cellier. 

Examen  du  fromage  non  salé  n^  %  ayant  passé  deux  mois 

à  la  cai^e  (juin-août  i864)< 

Poids  initiai 3oo 

Poids  à  sa  sortie  dé  la  cave ....     n'62 

En  deux  moîs^  perte. ...       68 

116  grammes  de  ce  fromage  ont  été  desséchés  à  Tétuve 
de  Darcet,  puis  au  bain  de  cire  à  1 10  degrés. 

Poids  de  la  matière  sèche ....     84  grammes. 
Eau  et  principes  volatils 82         » 

La  matiëi^e  sèche  traitée  par  l'éther  a  abandonné  à  ce 
dissolvant  des  matières  grasses  ayant  encore  l'apparence 
du  beurre,  mais  dont  le  point  de  fusion  était  très-notable- 
ment supérieur. 

Ces  matières  présentaient  une  réaction  acide  prononcée. 

Elles  pesaient,  après  dessiccation  au  bain-marie,  28^',  1 55 . 

18. 


(  276) 

Le  résidu  du  traitement  par  Tétlier  épuisé  par  Talcool  k 
36  degrés  fournit  après  évaporation  du  dissolvant  des  cris- 
taux nacrés  de  leucîne,  mêlés  de  corps  colorés  en  jaune,  et 
pesant  après  dessiccation  au  bain-marie  ioS',59. 

Il  s'agissait  de  doser  dans  ces  matières  :  Tazote  total, 
l'azote  constituant  de  l'ammoniaque,  afin  d'avoir  par  diffé- 
rence l'azote  constituant  la  leucine. 

I  gramme  des  matières  solubles  dans  l'alcool  a  donné  : 

Azote 0,0837    (0 

Pour  lo^',  59  de  matières  : 

Azole 0,886 

Dans  0^*^,8  de  matières,  on  a  dosé  : 

Ammoniaque o  ,02967  (2) 

Soit  azote o  ,02443 

Pour  1 06^,  5o  de  matières  : 

Azote  constituant  de  Tammoniaque. . .      o ,  323 


(1)  Dosage  d'azote  par  la  ehaui  sodée* 

gr 
Acide  sulfurique  10*^  =  Azote o,  175 

Matière. ..  • 1,000 

ee 
Titre  de  Tacide  avant. ...     37,8 

»  après  ....     t4»%5 

DifTërence. . .     i3,3  =  Azote. . . .     08', 08^7 

(2)  Dosage  de  l'ammoniaque. 

Matière 0,8 

Magnésie 1 ,0 

Eau 5oo^* 

Acide  suifurique. . .     lO^^  =  Ammoniaque. . .     o^r^oiisS 

ce 
i"  prise  75««.  Titre  de  Tacide  ayant. ...     27 ,0 

»  après.  ...      0,0       r 

Différenee...     37,0 

a*  prise  75««.  Titre  de  Tacide  arant....     17,0 

»  après.  .. .     19^5 

Différenee...       ^^S 


(  ^77  ) 
On  a  aÎDsi  : 

Dans  10^^,59  de  matières  dissoutes  par  Talcool  : 

Azote  total 0,886 

Azote  à  rétat  d'ammoniaque o,323 

Azote  constituant  leucine. .....     o  ,563 

La  composition  de  la  leucine  étant  représentée  par 

C"H'»AzOS 
on  en  déduit  : 

Leucine  correspondant  à  o<'',563  d^azote 5,889 

Sels  ammoniacaux  et  matières  non  azotées  solubles 

dans  l'alcool 4  >  7^  ^ 

10,590 

Le  fromage  épuisé  par  Téther  et  Palcool  pesait,  après 
dessiccation  à  100  degrés,  43^'',  72. 

Ce  nombre  représentait  de  la  caséine  et  des  sels  inso- 
lubles, dont  la  proportion  a  été  déterminée  dans  le  fro- 
mage frais. 

gr 
En  retranchant  du  poids  (caséum  et  sels) /^3^']2o 

le  poids  des  sels  insolubles i ,  1 26 

on  obtint,  poids  du  caséum ^^ySgS 

Il  était  possible  d^apprécier  la  pureté  de  cette  substance 
à  l'aide  d'un  dosage  d'azote.  En  efTet,  Tazote  total  contenu 

3«  prise  'jb^.  Tilre  de  Tacide  avant....     27,0 

»  après....     34 1^ 

Différence...       3,5 

4«  prise  ']b^^.  Titre  de  Tacide  avant..*.     27,0 

Il  après..  . .     a6,3 

Différence...       0,7 

TfjjO  =  Ammoniaque o,o2i25. 

iO)7  =  Ammoniaque 0,00842 

Ammoniaque  totale.. . .     0,021)67 


(«78) 

dans  le  fromage  n^  2  retranché  de  Tazote  constituant  de  la 
leucine  +  Tazote  a  l'état  d'ammoniaque^  donne,  par  diffé- 
rence, Fazote  appartenant  au  caséum. 

On  a  procédé  au  dosage  d'azote  en  opérant  sur  iS',o55 
de  fromage. 

i6',o55  (i)  ont  donné  : 

AzQte o  ,0725 

Pour  116  grammes  : 

Azote 7 ,97 1 

L'ammoniaque  dosée  comme  précédemment  a  donné  : 
Fromage  n°2  (croûte  et  pâte  prises  proportionnellement), 
4  grammes. 

Ammoniaque  trouvée o, 03187  (2) 

Dans  1 16  grammes  de  fromage  : 

Ammoniaque  toute  formée. .    0,928 

(i)  Dosage  d'azote  par  la  chaux  sodée. 

Matière. i^r,  oS') 

Acide  sulfuiiqiie...     io^*î  =  Azote oS',175 

co 
Titre  de  Facide  avant. .. .     38,6 

i>  après,...     16,3 

Diflférence...     12,4=^2010....     os»',0725 

(a)  Dosage  de  V ammoniaque, 

f 

rromage (\,o 

Magnésie 2,0 

Eau illt 

Acide  suKurique. . .     10"  =  Ammoniaque. . .     oKr,02i25 

ce 
!'•  prise  100".  Titre  de  Tacide  avant....     33,3 

»  après....       9,7 

Différence. .  •     a3,6 

a«   prise  100".  Titre  de  l'acide  avant....     33,3 

u  après ...•     31,1 

Différence...     la^a 


(  ^79  ) 
En  résumé,  dans  ii6  grammes  de  fromage  n^  2,  il  y 
avait  : 

Azote  total 7 ^97  ' 

Azote  constituant  leucine 0*^,563 


Azote  constituant  ammoniaque,     o*** 


,760}     ''^*^ 


Azote  constituant  caséum 69648 

6s*',648  d'azote  représentent  caséum 4t^'^55 

Or,  le  résidu  du  traitement  par  ralcool  et  l'é- 
ther,  défalcation  faite  du  poids  des  cendres, 
pesait • 4^^' 9 S95 

On  a,  substances  non  azotées iS%o45 

consistant  en  matières  grasses  et  autres  que  les  lavages  à 
l'alcool  et  à  1  elher  n'ont  point  enlevées. 

En  somme,  le  fromage  n^  2  présentait  la  composition 
suivante  : 

Pour  Pour 

116  gr.         a3a  gr. 

g»*  gr 

Caséum 4*'^^         8î,io 

Matières  grasses 28 , 1 55       56 , 3 1 

Leucine )  ,.  „  ,      ,    (       5,83q       1 1 ,6-78 

}  dissoutes  par  ralcool.  {        /     *.  ^ 

Autres  substances.  \  f       4';^^         9>âo2 

Sels  insolubles i ,  1 25         2 ,  25 

Ammoniaque 0,923         i  ,846 

Eauy  matières  non  dosées 33,657       67 ,3o4 

116,000     232, 00b 

3«   prise  100^^.  Titre  de  Tac ide  a?ant....     33,3 

•  après....     28,8 

Différence,..      4»^ 

4"   prise  100".  Titre  de  l'acide  avant 33,3 

»  après. ...     3i,o 

Différence...       a, 3 

5*  prise  100*^*.  Titre  de  Tacide  avant....     33,3 

u  après. .. .     3-j,o 

Différence.. .       i,3 

0.02120X44". 9  or  ^1   Q 

Ammoniaque  = .^l^  ^ — =-  =  08"^,  03187. 


(  28o  ) 

Pendant  les  deuTc  mois  passés  à  la  cave,  le  fromage  n^  2 
s'est  profondément  modifié  *,  il  a  perdu  une  forte  proportion 
d'eau,  les  matières  fixes  ont  diminué  de  poids,  et  cette  dimi- 
nution est  due  principalement  à  la  disparition  d'une  cer- 
taine quantité  de  matière  grasse. 

Analyse  du  fromage  salé  n^  3,  âgé  de  deux  mois 

(juin-août  1864). 

Ce  fromage^  à  l'état  frais,  avait  reçu  i5  grammes  de  sel 
marin* 

Il  pesait  alors 3i5  grammes. 

A  sa  sortie  de  la  cave  son  poids  était.     236         » 

En  deux  mois  il  avait  perdu.  «79         » 

Extérieurement,  il  ne  se  distinguait  du  fromage  n^  2  que 
par  un  moindre  développement  de  la  végétation  cryptoga- 
mique;  sa  saveur,  son  odeur,  n'en  différaient  en  rien. 

Il  a  été  divisé  en  deux  portions  pesant  chacune 
118  grammes. 

L'une  d'elles  a  donné  à  l'analyse  : 

Caséum,  etc 38,4i5 

Leucine  et  autres  substances  dissoutes  par  Talcool. . .  7  ,876 

Matières  grasses 28,oo5 

l^ubstances  minérales ^ . .  y  ,^65 

Eau  et  matières  non  dosées 35, 940 

118,000 

Le  caséum  obtenu  comme  résidu  du  traitement  du  fro- 
mage par  ralcool  et  réllier  pouvait  retenir  des  substances 
étrangères.  Pour  s'assurer  de  sa  pureté,  on  a  suivi  le  pro- 
cédé décrit  dans  l'analyse  du  fromage  n**  2,  c'est-à-dire 
qu'on  a  dosé  dans  le  fromage  salé  :  1°  l'azote  total:  2°  Ta- 
zole  constituant  la  leucine  5  iJ°  l'azote  constituant  de  l'am- 
moniaque. 

Par  diflérence,  on  obtient  l'azote  formant  du  caséum. 


(  ^8.  ) 

L'azote  total  dosé  dans  le  fromage  salé  n^  3  a  donné  : 

Pour  o^^5  fromage,  azote o*',oii  (i) 

Pour  1 18  grammes,  azote 7i',3i6 

2  grammes  de  fromage  contenaient  : 

Ammoniaque  toute  formée o,oi2o5  (2) 

Pour  118  grammes  : 

Ammoniaque  toute  formée 0,7109 

Pour  118  grammes  : 
Azote  à  rétat  d'ammoniaque  toute  formée.     o,585 

Dans  Tanalyse  du  fromage  n*^  2,  on  a  vu  que  ioS'^,59  de 
matières  solublcsdans  l'alcool  contenaient  5^',  839  leucine, 
soit  azote  o^*",  563.  Les  matières  solubles  dans  Talcool  du 
fromage  n*^  3,  ayant  été  obtenues  par  le  même  procédé, 

(1)  Dosage  d'asote  par  la  chaux  sodée. 

Matière o^r,  5 

Acide  sulfuriquo...     io<^<^=  Azote oVi'^175 

ce 
Titre  de  Tacide  avant. . . .     28,7 

»  après,...    u3,6 

Différence.. .     -  5,i  =  Âzoïe.  . . .     oi^<',o3i 

(2)  Dosage  de  l'ammoniaque. 

Matière a  ,0 

Magnésie i  ,0 

Eau 3ooc« 

Acide  sulfurique...     10^^  =  Ammoniaque. . .     0Kr,02i25 

co 
jre  prise  loo^^^.  Titre  de  Tacide  avant....     3*^,8 

»  après • ...     14 }5 

Différence...     18, 3 

2*   prise  ioo<^c.  Titre  de  Tacide  avant....     3a ,8 

•  après. ...     3a, 5 

Différence...      o,3 

o,OQia5xi8",6 
Ammoniaque  — »  ^^  ^ —  oB'^jOiaoo. 
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devaient  contenir  pour  7^^9875  : 

gr 

Leuc4ne 4  »  ^4^ 

Soit  azote o  ,4^^ 

Dans  118  grammes  de  fromage  salé,  il  y  avait  : 

Azote  total 7,3i6 

Azote  constituant  leucine o**',4^3  |  o 

Azote  constituant  ammoniarpie.     o<',585  )        ' 

Azote  constituant  caséum 6 ,3o8 

La  caséine  renfermant  16  pour  100  d'azote,  on  trouve 
que  6^%  3o8  d'azote  représentent  39^',  3o  de  caséum. 

Le  caséum  dosé  directement  pesait  i8^^^4^5  :  Terreur  en 
plus  (  06',  885)  peut  être  négligée. 

Le  fromage  n^  3  salé  présentait,  après  deux  mois  de  sé- 
jour à  la  cave,  la  composition  suivante  : 

Pour  Pour 

118  gr.  a36gr. 

Caséum 39, 3o  70,60 

Matières  grasses 28,oo5       56, 01 

.    ,         V* dissoutes  dans  l'alcool  I       o^-oo  '^ 

Autres  substances.  )  (       3,533  7,000 

Sel  marin  et  autres  sels 7  »765        i5,53 

Ammoniaque o>7ii  i  >4^2 

Eau,  substances  non  dosées 34,344       68,688 

118,000     236,000 
Azote  total 7>3i6        149632 

Si  nous  comparons  maintenant  la  composition  du  fro- 
mage salé  n^  3,  après  un  séjour  de  deux  mois  au  cellier,  à 
celle  qu'il  présentait  à  son  entrée  en  cave,  nous  pourrons 
tirer  de  ce  rapprochement  quelques  conclusions  qui  s'ap- 
pliqueront aussi  au  fromage  n**  2  analysé  précédemment. 

Les  fromages  abandonnés  à  la  cave  ont  subi  une  forte 
diminution  de  poids.  Cette  diminution  est  attribuable  : 

1°  A  la  disparition  d'une  certaine  quantité  dVau; 
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Q?  A  la  disparition  d'une  certaine  quantité  de  matières 
grasses  ;  « 

3^  A  la  dispersion  d'une  fraction  de  Tammoniaque  for- 
mée aux  dépens  du  caséum  qui  s'est  de  plus  transformé 
pariiellement  en  leucine. 

Les  fromages  n^  2  (non  salé)  et  3  (salé)  à  leur  entrée 
en  cave  contenaiem  : 

Ma  tiares  grasses. 

N»  2  non  salé 66«'-,78 

N»  3  salé 66«S78 

A  leur  sortie,  deux  mois  après,  ils  renfermaient  : 

Matières  grasses.  Perte. 

N*  2  non  salé 56«',3i  io8',47 

N*»  3  salé 56»',oi  io8%77 

En  somme,  il  n'y  a  pas  eu  production  de  corps  gras  sous 
l'influence  du  développement  des  mycodermes. 

La  première  série  des  expériences  entreprises  sur  la  fer- 
mentation caséique  nous  a  prouvé  que  la  matière  grasse 
dÎDiiDue  très-sensiblement  dans  le  fromage  abandonné  à 
lui-même;  il  était  intéressant  de  savoir  si  cette  diminution 
est  progressive  et  en  rapport  avec  la  durée  de  cette  fermen- 
tation. Dans  ce  but,  on  avait  conservé  deux  fromages  au 
cellier,  les  n^^  4  et  5;  ce  dernier  avait  reçu  i5  grammes  de 
sel  lors  de  sa  fabrication. 

Ces  fromages  retirés  de  la  cave  après  quatre  mois  de  sé- 
jour (juin-octobre  i864),  ont  été  analysés  à  Taide  des  procé- 
dés qui  nous  ont  servi  dans  T examen  des  fromages  n^^  2  et  3« 

Extérieurement,  la  végétation  cryptogamique  a  diminué 
de  vigueur.  Des  moisissures  rougeâtres  couvrent  les  deux 
fromages  :  à  l'intérieur  leur  aspect  s'est  modifié,  surtout 
près  de  la  surface  ;  le  caséum  est  devenu  d'un  gris  foncé, 
noirâtre  par  places  ]  l'odeur  et  la  saveur  de  la  pâte  sont  plus 
fortes  que  celles  constatées  dans  les  fromages  âgés  de  deux 
mois. 
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Examen  du  fromage  non  salé  n^  4,  âgé  de  quatre  mois 

(juin-octobre  1864). 

Poids  initial 3oo  grammes. 

Au  bout  de  quatre  mois  de  séjour  à  la  cave.     214         •^ 

Perte "86 

On  opère  sur  la  moitié  du  fromage  (107  grammes). 

107  grammes  de  fromage  desséchés  à  l^étuve  de  Darcet, 

puis  au  bain  de  cire  à  1 10  degrés,  ont  donné  : 

Matière  sèche 66'^y^o 

Eau  et  produits  volatils So^^yGo 

La  matière  épuisée  par  Téther  a  donné  : 

Matière  grasse 23*', 4^ 

La  matière  grasse,  d'un  jaune  foncé,  d'une  réaction  acide, 
possédait  un  point  de  fusion  assez  élevé. 

Le  fromage,  après  le  traitement  par  Télher,  a  été  épuisé 
par  l'alcool.  On  a  obtenu  des  cristaux  de  leucine  par  l'éva- 
poration  du  dissolvant. 

Les  matières  dissoutes  par  l'alcool  pesaient,  après  dessic- 
cation à  100  degrés,  9^^,335. 

Enfin  le  résidu  des  traitements  par  Téther  et  l'alcool 
pesait,  après  dessiccation  au  bain-marie  et  défalcation  faite 
des  sels  insolubles,  4^^'>5<^S. 

Ce  résidu  était  formé  de  caséum  qui  paraissait  profon- 
dément altéré.  Pour  se  faire  une  idée  de  sa  composition,  on 
a  dosé  l'azote  et  l'ammoniaque  dans  le  fromage  en  nature. 

oS^,5  de  fromage  ont  donné  : 

Azote o«',o288 

Pour  107  grammes  : 

Azote 6'*",  i632 

(i)  Dosage  d'azote  par  la  chaux  sodée. 

Matière ^  .     osr,  5 

Acide  sulfurique.. .      io<^<^  =  Azote oKr,iy5 

co 
Titre  de  Tacide  avant... .     29,3 
»  après....     14,8 

Différence  ..     i4)5  =  Azote..   .     oBr,o28d 


(  »85  ) 
Dans  2^^,25  de  fromage  on  a  dosé  : 

Ammoniaque o'^,02o4?.  (i) 

Pour  107  grammes  : 
~  Ammoniaque o^^yQl^ 

.  Dans  la  première  série  d^expériences  on  a  dosé  la  leucine 
_x>n tenue  dans  les  matières  solubles  dans  Talcool.  On  a  vu 
que  dans  10^*^,59  de  matières  dissoutes  par  Talcool  il  y 
avait  5^', 889  de  leucine.  Partant  de  ce  fait,  on  peut  admet- 
tre que  dans  9^^,335  de  substances  solubles  dans  Talcool, 
il  y  a  5^^,  i44  ^^  leucine  contenant  0^^,49^  d*azote. 

Dans  107  grammes  de  fromage  n^  4,  âgé  de  quatre  mois, 
on  a  dosé  : 

Azote  total 6,  i63 

Azote  de  la  leucine 0**^,49^     \  r 

Azote  de  l'ammoniaque .. .     o*^y'j55     )       ' 

Azote  de  la  caséine 5 ,91 2 

5^^,gifi  d'azote  représentent  36^*^,95   de  caséum;    or 

(1)  Dosage  de  l'ammoniaque. 

gr 
Matière 3,a5 

Magnésie a, 00 

Eau 5oo<^ 


Acide  solfurique. . .     io<^c  =  Ammoniaque. ..    og>',o3ia5 

eo 
1"  prise  ioo*c.  Titre  de  Tacide  avant.. . .     33,.5 

i>  après.  ...      a, 8 

Différence.  • .     3o,7 

1*  prise  ioo<:<^.  Titre  de  Tacide  avant....     33,5 

»  après....     3^,0 

Différence. • .       i ,5 

3«  prise  ioo«®.  Titre  de  l'acide  avant 33,5 

»  après. ...     33,5 

Différence  ..     00,0 

. =  Ammoniaque. . .     06*^,0304^. 


* 
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Texpérience  a  donné  ^i^^j  5o5  de  caséum  altéré  :  il  faut  ad- 
mettiie  que  le  produit  obtenu  après  répuisement  du  fromage 
par  l'éther  et  l'alcool  renferme,  outre  le  caséum,  une  pro- 
portion assez  considérable  de  substances  non  azotées,  parmi 
lesquelles  figure  nécessairement  la  cellulose  produite  par 
les  végétaux  crjptogamiques. 

En  résumé,  il  y  avait  dans  le  fromage  n^  4,  âgé  de  quatre 
mois  : 

Pour  Pour 

107  gr.       ÎI14  gi'. 

Caséum  et  substances  indéterminées 4^»^^^     85, 01 

Matières  grasses a3 , 46       4^99^ 

Leucine )    ..        ^  1,  1      1     (     5,i44     10,288 

,  \  dissoutes  par  1  alcool .   {      ,  o  00 

Autres  substances.    )  (     ^7^91       o,3o2 

Sels  insolubles i ,  1^5       2,25 

Ammoniaque ^'97^       <  99^ 

Eau  et  substances  non  dosées 29,60       59,20 


107,00      214)00 
Hatférei  grâftses. 

Fromage  frais  non  salé 66 ,  78 

Fromage  ayant  séjourné  deux  mois  dans  la  cave.        56, 3 1 
Fromage  ayant  séjourné  quatre  mois  dans  la  cave.       4^9  9^ 

Ces  nombres  indiquent  qu'un  séjour  plus  prolongé  dans 
le  cellier  a  eu  pour  résultat  une  diminution  progressive  de 
la  matière  grasse  contenue  dans  le  fromage. 

Examen  du  fromage  salé  n^  5,  âgé  de  quatre  mois 

(juin-octobre  1864). 

Poids  initial 3i5  grammes. 

A  sa  sortie  de  la  cave 239         » 

Perte  en  4  mois 76         »» 

On  a  pris  une  moitié  pesant  1198',  5. 

Cette  portion  a  donné  à   l'analyse  les  résultats    sui- 


{  "S;  ) 

-*  vants  (i)  : 

Caséum  et  substances  indéterminées J^OjoS 

^~  Matières  grasses 20, 25 

'''  Lieucine  et  autres  substances  dissoutes  par  Talcool. ...  9»  ^4 
^-  Matières  minérales  totales 8,875 

!Eau  et  produits  volatils • 4<  9^^ 


e 


119,500 
o^',  5  de  fromage  ont  donné  : 

Azote 0,0288(2) 

Pour  ii9*'^5  5  : 

Azote 6,88 

2  grammes  de  fromage  contenaient  : 

Ammoniaque  toute  formée o,oi4o 

Pour  iigS'jS  : 

Ammoniaque o  ,8875 

En  calculant  la  proportion  de  leucine  contenue  dans  les 
matières  dissoutes  par  Talcool  diaprés  les  données  obtenues 
précédemment,  on  trouve  que  dans  1 198^,5  de  fromage  il  y 

(i)  iiQB'.S  de  fromage  desséchés  à  TétuTe  de  Darcety  puis  au  bain  de  cire 
à  1 10  degrés,  ont  donné  : 

Matière  sèche 78^'^  5o 

78ff>'9  5  épuisés  par  Féther  ont  fourni  : 

Matières  grasses 3oi^r,a5 

Fn  épuisant  par  ralcool  le  résidu  du  traitement  par  Péther,  on  a  obtenu  : 

Matières  solubles  dans  Talcool ^^7^i 

La  matière  insoluble  dans  Tétber  et  Palcool  pesait  : 

gr 
Après  dessiccation  à  100  degrés 4^>4^-^ 

Incinérée,  cette  matière  a  laissé,  cendres. .....       8, 875 

Caséum,  etc.  (par  différence). . .     4^,06 

(3)  On  a   considéré  ce  fromage  comme  contenant    la   même  quantité 
d'*azote  que  le  fromage  n*>  4. 
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avait  : 

g»- 
Azote  total 6,880 

Azote  constituant  leiicine o«',486  )  ^ 

Azote  constituant  ammoniaque o*^,68g  )      '   ^ 

Azote  constituant  caséum 5 ,6o5 

Le  fromage  salé  n°  4,  après  quatre  mois  de  séjour  àla  cave, 
était  formé  de  : 

Ponr  Pour 

ii98»',5.  a3#^ 

Caséum  et  substances  indéterminées ^Oyo5  80,10 

Matières  grasses 20 ,25  4^,5o 

Leucine  et  substances  solubles  dans  Talcool.  99^4  18,28 

Sel  marin  et  autres  sels 0,875  ^6,75 

Ammoniaque 0,887  '  f^l 

Eau  et  substances  non  dosées 40)^4^  ^'  «^ 

119,500  289,00 

Azote  total 6,88  18,76 

Quoique  la  composition  de  ce  fromage  soit  notablement 
différente  de  celle  du  fromage  non  salé  et  de  même  âge,  elle 
confirme  une  fois  de  plus  le  fait  qu'il  n*y  a  point  pendant 
la  durée  de  la  fermentation  caséique  accroissement  de  ma- 
tières grasses,  mais  bien  au  contraire  destruction  d'une 
partie  des  corps  gras  préexistant  dans  le  fromage  frais. 
Enfin,  la  diminution  de  la  matière  grasse  paraîtrait  en  rap- 
port avec  la  durée  de  la  fermentation.  Tandis  que  la  ma- 
tière grasse  diminue,  le  caséum  se,  transforme  et  s'altère; 
il  y  a  production  d'ammoniaque  qui  contribue  à  donner 
au  (roma^efait  sa  saveur  piquante,  et  concourt  activement 
au  développement  des  mycodermes. 

Fromage  dgé  de  sept  mois. 

Le  fromage  salé  n^  5  âgé  de  quatre  mois  pesait  289  gram- 
mes. On  a  vu  qu'on  Tavait  partagé  en  deux  parties  égales, 
pesant  chacune  1 19^'', 5.  Une  de  ces  parties  avait  été  soumise 
à  l'analyse  au  mois  d'octobre  i864;  Tautre  moitié  a  été 
mise  à  celte  même  époque  dans  un  bocal  fermé  par  un  cou- 
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vercle  eu  li^ge,  et  elle  est  restée  jusqu'au  mois  dé  jan- 
vier i865  exposée  ainsi  à  Tinfluénee  de  Tair.  Le  fromage 
a  subi  encore  des  modifications  dans  son  aspect.  La  pâte, 
devenue  plus  foncée ,  répandait  une  odeur  eiLtrèmement 
forte  sans  avoir  rien  de  désagréable.  La  croûte  avait  aug- 
menté d'épaisseur. 

Pour  apprécier  les  modifications  subies  par  le  fromage 
alors  âgé  de  sept  mois,  nous  l'avons  examiné  par  les  moyens 
précédemment  employés. 

Au  mois  d'octobre  1864»  cette  moitié  du  fromage  n°  tt  P,r 

pesait 116,5 

Au  mois  de  février  1864 108,0 

Elle  avait  perdu 8,5 

Ce  fromage  était  formé  de  deux  zones  distinctes. 

La  partie  centrale,  d'un  jaune  grisâtre  clair,  avait  peu 
changé  l'aspect  qu'elle  avait  dans  le  fromage  n°  5.  La  partie 
voisine  de  la  surface,  noire,  molle,  d'une  saveur  acre  et 
brûlante,  était  profondément  altérée. 

Ou  a  séparé  ces  deux  parties  : 

La  pâte  brune  et  la  croûte  adhérente  pesaient.     63  grammes     A 
La  pâte  intérieure,  de  couleur  claire,  pesait. .  .     4^         ■  ^ 

On  les  a  analysées  séparément. 

analyse  du  fromage  salé  n^  5,  âgé  de  sept  mois  (partie 

brune  A,  pesant  63  grammes). 

10  grammes  de  pâle  ont  été  desséchés  à  l'étuve  de  Darcet, 
puis  au  bain  de  cire  à  1 10  degrés. 

Poids  de  la  matière  sèche. ...    7  >  ïo 

Eau  et  produits  volatils  par  différence. ...      2  ,go 

La  matière  sèche,  traitée  par  l'élher,  a  fourni  : 
Matière  forasse  desséchée  à  1 00  degrés i  ^%  55 

Le  résidu  du  traitement  par  l'éthier  repris. par  Talcool  a 
abandonné  a  ce  dissolvant  : 

Leucine  et  antres  substances.    ïS'',69 

Ânn.  de  Chim.  rt  âe  Vhys..  /^*  série,  t.  V.  ^  .fiilHri  iSHS.)  19 


I 
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Enfin  les  matières  insolubles  dans  Téther  et  Talcool 
pesaient,  après  dessiccation  au  bain  de  cire  à  loo  degrés, 
3*'^,94)  incinérées,  ces  matières  ont  laissé  :  cendrés,  o^^^yô. 

I  gramme  de  pâte  brune  a  fourni  : 

Azote o  ,0407    (1) 

Pour  63  grammes  : 

Azote 2 ,564 

a  grammes  de  matière  A  ont  donné  : 

Ammoniaque o,o37.63  (2) 

Pour  63  grammes  : 

Ammoniaque 0,02784 

Pour  63  grammes  : 

Azote  constituant  de  Tammoniaque 0,846 

I 

(i)  Dosage  d*azote  par  la  chaux  sodée. 

Matière iKr,o 

Acide  sulfuriquG.. .     10"  =  Azote oï'ji^S 

Titre  de  Facide  avant. .. .     ^7)9 
»  après..    .     21,4 

Diflférencc. . .       (),5  =  Azote  . ,       0^"^, 0/107 

(  i  )  Dosage  de  l'ammoniaque. 

gr 
Matière 3,0 

Magnésie 1,0 

Eau aSo^* 

co 
i'«  prise  7f)".  Titre  avant u6,5 

»      après 00 ,0 

Différence...     a6,5 

1*    prise  7r»".  Titre  avant a6,5 

>»      après 17,0 

Différence...       9,5 

3*    prise  75".  Titre  avant  ....     26,5 
,  »      après 31,8 

Différence...       4»7 
^ =  oK'^owoJ  ammoniaque. 


I 
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Ainsi ^  dans  63  grammes  de  matière  A,  on  a  dosé  : 

Azote  total 2  ^564 

Azote  constituant  de  l'ammoniaque. .  .      0,846 

Azote  constituant  leucine  et  caséum ...      1,718 

A  la  seule  inspection  de  ces  nombres,  il  est  facile  de  re- 
marquer que  la  quantité  d'azote  constituant  de  la  leucine 
et  du  caséum  est  loin  d'être  en  rapport  avec  le  poids  des 
matières  solubles  dans  Talcool  en  partie  formées  de  leucine> 
et  avec  celui  des  matières  insolubles  dans  Tétber  et  Falcool, 
matières  considérées  comme  caséine,  et  dont  la  proportion 
s'élève  à  3k',i8  pour  10  grammes  de  fromage,  soit  2oS%o3 
pour  63  grammes  de  matière  brune  A.  Il  y  a  par  conséquent 
à  signaler  la  présence  de  matières  non  azotées  de  nature 
indéterminée,  parmi  lesquelles  on  peut  probablement  citer 
la  cellulose  apparue  pendant  la  végétation  mycodermique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  composition  des  matières  brunes  A 
peut  se  représenter  par  : 

Caséum  et  substances  non  azotées  indéterminées.. .  20, o3 

Matières  grasses 9» 7^ 

Leucine  et  principes  solubles  dans  l'alcool 10, 64 

Sel  marin  et  autres  sels 4)^3 

Ammoniaque  toute  formée i  ,o3 

Eau  et  substances  volatiles .  16,71 

63,00 
Azote  total 2y56 

Analyse  de  la  partie  B  du  fromage  salé  w°  5,  âgé  de 
sept  mois,  (Cette  partie  B  pesait  45  grammes.) 

Poids  de  la  pâte.  —  7^'^j7  de  pâte  desséchés  à  l'étuve  de 
Darcet  et  au  bain  de  cire  à  1 10  degrés  ont  donné  : 

Matière  sèche 5*"^,  66 

La  matière  sèche  épuisée  par  Téther  a  fourni  : 

Matières  grasses i"",  73 

'9- 
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Cet  malières  grattes  eccdies  fininiietiMirla  pâte  hnuicA 
•Tment  l'aspect  da  bearre,  mais  on  point  de  foaioD  ph» 
étore* 

La  matiire  B  ëgpisée  par  l'alcool  a  donné  : 

Matières soliibles  dans ralcooidessédiées  à  loo  degrés.  •      1^904 

Les  substances  insolubles  dansFëiber  et  Talcool  pesaieot  : 

S' 
Après  dessiccation  à  100  degrés ^989 

lacinérées,  elles  ont  donné  : 

Gendres o,58 

Pdds  do  caséom  par  différence a^Si 

Le  casénm  desséché  se  présentait,  sons  Papparenoe  de 
pondre  l^pèrement  jann&tre; 
I  gramme  de  matière  B  a  donné  : 

Aaolc *. 0,0608(1) 

Pour  4s  grammes  : 
Asote ^9736 

a  grammes  de  matière  B  contenaient  : 
Ammoniaque o  ,02606  (2) 

Pour  45  grammes  : 
Ammoniaque o, 58635 

(i)  Dosage  d'azote  par  la  chaux  sodée. 

Matière  B iir,o 

Acide  sulfarique. .  •     to<^  as  Aiote. . .     01^,175 

00 
Titre  de  raoide  avant. ...    27 ,9 

»  après....     18,3 

Différence. . .      9,7  =  Asole oir,o6o8 

)  Dosage  de  Vammoniaqme. 

Matière  B.... a.o 

Magnéaie 1 ,0 

Eau 25o«« 


I 
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En  somme,  il  y  avait  dans  4S  grammes  de  pâte  B  : 

Gaséum i3,So 

Leucine  et  substances  solubles  dans  l'alcool 6,07 

Matières  grasses 10, 1 1 

Sel  marin  et  autres 3,4^ 

Ammoniaque o  ,58 

Eau  et  principes  volatils 11,32 

45,00 
Azote  total 2 «73 

Les  deux  parties;  pesant  ensemble  108  grammes^  étaient 
formées  de  : 

Partie  A.    Partie  B. 
Caséum  et  substances  indéterminées  20, o3       i3,5o         33,53 
Leucine  et  substances  solubles  dans 

l'alcool 10 ,64 

Matières  grasses 9>76 

Sel  marin  et  autres  sels 4>^3 

Ammoniaque  toute  formée i  ,o3 

Eau  et  principes  volatils 16,71 

63, 00      4^>^o       108,00 


1'*  prise  75^.  10^  d*acido  sulfuriqae  saturés  =  Ammoniaque.    off^^oataS 

00 
on  ajoute  io<^^ diacide.  Titre  a?ani....     a6»5 

t     après*. ..     a4y9 
Différence. . .       i ,6 

a*  prise  76^.  Titre  de  l'acide  a^ant. ...    a6,5 

»  après  •«..    aa,i 

Différence...      4»4 

3*  prise  75**.  Titre  de  Tacide  avant....    26,5 

»  après....     76  j5 

Différence. . .    00,0 
-^ rrr-r — —  =  Ammouisque. . .     oSir,oa()o6. 


6,07 

16,71 

10,11 

19^87 

3,42 

8,25 

0,58 

1,61 

11,32 

28,03 

(«94) 

io8  grammes  représentent  la  moitié  du  fromage  n^5, 
â  l'âge  de  quatre  mois  (i). 

En  finissant  nous  rassemblerons  en  un  tableau  tons  les 
résultats  obtenus  dans  les  trois  séries  d^expériences  : 


Caséom 

Lactine 

Leucine  et  principes 
solubles  dans  l^al- 
cool 

Matières  grasses .... 

Sels  insolubles 

Sel  marin  et  autres 
sels 

Ammoniaque 

£au  et  principes  vo- 
latils  

Azolo  total 


FROMAGES 


frais. 


96,2» 
11,46 


66,78 

// 
traces 

133,00 


3oo,oo 
i5,27 


DE  2  MOIS 


non  salé. 


83,10 


n 


31,18 

56,3i 
a, 25 


ti 


1,846 
67,304 


232,00 


15,942 


salé. 


78,60 


l5,75 

56,01 


tt 


i5,53 
i,4aa 

68,688 


236,00 
I 4 ,632 


DE   4  MOIS 


non  salé. 


salé. 


fr 

85,01 


u 


18,67 

46,92 
2,35 


H 


',95 
59,20 


2l4>00 
12,326 


80,10 


t      DE 
7  MOIS, 

salé. 


67,06 


18, 28 

40, 5o 


ff 


16,75 
1,675 


n 


33,42 
39,74 


n 


16, 5o 

3,22 


81,695    56, 06 


239,00 

13,76 


2t6,oo 
10, 58 


(i)  Pour  saisir  plus  facilement  les  changements  survenus  depuis  le  mois 
d'octobre,  il  faut  doubler  ce  nombre,  afin  de  comparer  la  constitution  du 
fromage  à  trois  mois  de  distance  :  cVst  ce  que  Ton  a  fait  dans  le  tableau,  où 
Ton  a  résumé  Tétat  du  fromage  aux  différents  âges. 
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LES  MINES  DR  SEL  GEHHE  DE  STASSFDRT  (PRUSSE)  ^ 

Pae  m.   F.  BISCHOF, 

Cooseiller  royal  des  Mines,  Directeur  de  la  Mine  prussienne. 

TRADUIT    DE    t'ALLBMÂND» 

Par  m.  L.  JOULIN, 

Commissaire  des  Poudres. 


I.   ËtENDUB   des    gisements    de    sel    GEMICB   DÀ«S    LE 

BASSIN    NORD    DE    L^ ALLEMAGNE. 

La  moitié  méridiouale  du  grand  bassin  nord  de  F  Alle- 
magne a  été  de  tout  temps  signalée  comme  renfermant  de 
riches  amas  de  sel  gemme.  Entourée  de  montagnes  de  for- 
mation plus  ancienne,  elle  est  divisée  par  la  chaîne  du 
Harz  en  deux  bassins,  le  bassin  de  Thuringe  et  celui  de 
Magdebourg-Halberstadt  j  dont  les  axes  parallèles  au 
Harz  ont  une  direction  nord-ouest.  Ces  deux  bassins  sont 
remplis  de  grès  bigarré;  dans  le  bassin  de  Thuringe,  le  grès 
bigarré  supporte  de  grands  étages  de  muschelkalk  et  de 
marnes  irisées-,  dans  celui  de  Magdebourg-Halberstadt,  le 
terrain  triasique  est  recouvert  de  couches  appartenant  à 
des  formations  moins  anciennes  et  aux  terrains  tertiaires. 
Dans  ce  dernier  bassin^  on  remarque  plusieurs  bassins  in- 
térieurs produits  par  les  soulèvements  des  couches  posté- 
rieures au  trias  ;  mais  on  n'y  rencontre  nulle  part  d'élé- 
vation de  formation  plus  ancienne^  de  telle  sorte  que  le 
bassin  n'admet  pas  de  divisions  secondaires.  En  Thuringe 
au  contraire,  on  observe  dans  le  sens  de  Taxe  une  suite  de 
hauteurs  (Kyffhàuser  Gebirge)  où  le  grès  rouge  et  le 
zechstein  prédominent,  et  qui  divisent  ainsi  le  bassin  en 


contre 
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deux,  le  bassin  nord  et  le  bassin  sud  de  Thuringe.  La  moT  ^  ^ 
méridionale  du  grand  bassin  nord  de  rAUemagne  coi  ^^^ 
prend  donc  trois  parties  distinctes,  que  Ton  doit  considéi  .g 
comme  les  gîtes  de  dépôts  salins  très-étendus.  ,  ^^^ 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  sel  gemme  ne  se  reiT 
'Utre  que  dans  un  horizon  géognostique  déterminé;  s*     c^ 
gisements  à  Cheshire  dans  le  grès  bigarré,  en  Souabe  daiF  -. 
le  muschelkalk,  en  Lorraine  dans  les  marnes  irisées,  ^ 
Wieliczka  dans  les  terrains  tertiaires,  montrent  en  effe^ 
qu'on  peut  le  trouver  dans  toutes  les  formations  depuis  l0 
zechstein  jusqu'aux  terrains  tertiaires.  C'est  ce  qui  faisait 
penser  que  des  gisements  salins  avaient  dû  se  former  dans  la 
partie  méridionale  du  bassin  nord  de  l'Allemagne,  et  sur- 
tout dans  le  bassin  de  Magdebourg-Halberstadt  ouvert  au 
nord-ouest. 

La  configuration  géologique  de  la  chaîne  de  montagnes 
du  nord  de  l'Allemagne,  la  présence  du  gypse  ou  de  l'anhy- 
drile,  les  compagnons  ordinaires  du  sel  gemme,  les  sommes 
salées  qu'on  rencontrait  en  différents  points  ou  qu'on  avait 
ouvertes  artificiellement,  facilitaient  aux  géologues  la  tâche 
d'indiquer  à  notre  industrie  moderne  les  points  ou  Ton 
devait  rechercher  le  sel  gemme.  Si  des  recherches  devaient 
rester  sans  résultat,  comme  les  sondages  entrepris  en  iSaS 
à  l'extrémité  est  du  bassin  de  Thuringe,  à  Markranstadt, 
plus  tard  à  Kôtschau,  et  tout  récemment  à  Dûrrenberg  où 
l'on  a  percé  le  zechstein  à  une  profondeur  de  674  mètres 
sans  rencontrer  le  sel  gemme,  d'autres  sondages  ont  été 
suivis  d'un  plein  succès^  et  Ton  a  fini  par  trouver  différents 
gîtes,  exploités  en  partie  aujourd'hui,  qui  ont  donné  à  la 
production  du  sel  une  tout  autre  direction  et  un  essor  que 
Ton  n'avait  pas  pressenti. 

La  plupart  des  recherches  se  bornèrent  à  percer  le  sel 
gemme  et  à  retirer  du  trou  de  sonde  l'eau  salée  saturée  ou 
voisine  de  son  point  de  saturation.  En  deux  points  seule- 
ment, Stassfurt  et  Erfurt^  \o.  premier  dans  le  bassin  de 
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Vlaguebourg-Halberstadt,  le  deuxième  dans  celui  de  Thu- 
ringe,  le  sel  gemme  a  été  extrait  au  moyen  de  puits.  Les 
'  '  '"^  Ats  des  sondages  exécutés  dans  les  deux  bassins  sont 
ir*  Cessants ^  ils  contredisent  incidemment  Tassertion  d'an- 
ciens géologues,  combattue  déjà  ailleurs,  à  savoir  que  le  sel 
gemme  ne  peut  dans  le  même  bassin  se  rencontrer  dans 
diverses  formations^  le  bassin  de  Thuringe,  par  exemple, 
possède  le  sel  gemme  à  la  fois  dans  le  muschelkalk  et  dans 
le  zecfastein. 


(  ^98  ) 
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En  aucun  de  ces  points  le  sel  gemme  n'a  été  traversé  ni 
par  des  trous  de  sonde,  ni  par  des  puits,  de  sorte  que  l'on 
ne  connaît  pas  la  couche  sur  laquelle  il  repose  (i).  Des  mo- 
tifs d'économie  et  des  difficultés  techniques  empêchèrent 
de  pousser  les  sondages  jusqu'au  mur,  et  la  plupart  des 
forages  pénétrèrent  seulement  à  une  faible  profondeur  dans 
le  sel.  A  Stassfurt  au  contraire,  le  sondage  fut  descendu  à 
plus  de  3oo  mètres  dans  le  sel;  des  puits  et  des  galeries 
ont  en  outre  exploré  le  gisement  sur  une  épaisseur  d'en- 
viron 200  mètres,  mais  également  sans  parvenir  à  la 
couche  qui  supporte  le  sel  gemme. 

Le  fait  seul  qu'il  existe  à  Stassfurt  un  gisement  salin 
d'au  moins  3oo  mètres  d'épaisseur  devrait  suffire  pour 
exciter  l'intérêt  des  géologues.  Cet  intérêt  ne  peut  qu'aug- 
menter encore  si  Ton  considère  le  caractère  chimique  des 
sels  et  la  proportion  de  leurs  couches,  et  si  Ton  cherche  à 
calculer  l'étendue  que  Ton  peut  en  réalité  attribuer  à  ce 
dépôt.  Des  sources  salées  jaillissant  à  la  surface  du  sol  ne 
désignent  pas  à  la  vérité  le  terrain  où  l'on  doit  chercher 
le  sel  gemme,  mais  assurément  elles  ont  reçu  leur  salure 
de  couches  contenant  du  sel  ;  elles  ont  alors  trouvé  une 
(issure.du  terrain,  se  sont  mélangées  peut-être  durant  leur 
lointain  voyage  avec  des  eaux  non  salées,  et  elles  indiquent 
en  arrivant  au  jour  qu'à  une  distance  qui  n'est  pas  trop 
grande,  il  y  a  du  sel  gemme  ou  des  couches  de  terrain  sali- 
fère.  En  général,  des  sources  abondantes  annoncent  la 
moindre  profondeur  et  surtout  le  plus  grand  voisinage  d'un 
gisement  salin  ;  des  sources  faibles,  le  plus  grand  éloigne- 
ment  du  gisement.  Les  indications  fournies  par  les  deux 
mines  ouvertes  à  1 165  mètres  de  distance  sur  les  territoires 
de  Prusse  et  à^Anhah,  et  la  constitution  géologique  du 
terrain,  s'accordent  avec  les  observations  précédentes  pour 


(i)  D''aprè8  Biscbof  (Traité  de  Géologie),  le  mur  d*une  couche  de^  sel 
gemme  doit  loujouri  être  du  gypse. 


(  3oo  )  1^ 

UAouli'ci    <jui'  11'  ^isenieni  de  Slassfurt  ne  s*éteiid  pu  1 1  g 
delà  des  roiifîjis  du  bassin  ]>arljcnlier  situé  an  sud  d'Effl^  I  ^ 
on  adm<;t  é^alerucnt  qu'il  ne  se  lie  pas  avec  le  gîte  salkè  I } 
[leth  bassin  voisin,  et  malgré  cela  le  dépôt  de  Stassfiirt»  1  ^ 
l'ait  unit  étend u(f  que  l'on  hésite  à  exprimer  eD  iioiiilirB.Ii  I  « 
basbin  au  sud  d'Kgeln,  auquel  Stafisfiirt  appartient,  poflifc  I . 
une  surface  d*environ  i4oo  kilomètres  carrés:  il  n'^esttn- 1  ç 
vei*sé  |iar  aucune  montagne  de  formation  pins  ancicDoe;  1 1 
des  sources  salées,  la  plupart  très-abondaDtes,  et  deshan-  ||, 
teui^  formées  de  gypse,  existent  sur  tonte  sa  surface,  et  rien  1 
n'empêf  lie  d'admettre  que  le  contenu  do  bassin  répond  >  I 
ces  signes  (.-xtéiieurs,  que  la  couche  de  sel  a  une  épaisseur  1 
en    I apport  avec  sa  superficie,    qu'enfin  dans  le  bassin  1 
d'Kgeln,  nous  avons  aifaire  à  deux  gisements  salins,  dont  I 
l'un,  celui  de  Scliônebech  (PL  lyfig^  i),  se  trouve  an-dessus  1 
du  grès  bigarré,  et  Fautre,  celui  de  Slassfurt^  sons  le  roggen-  1 
stein,  à  la  partie  inférieure  du  grès  bigarré,  ce  qui  per-   I 
mettrait  d'attribuer  au  dé[>ot  salin  une  puissance  encore 
bien  plus  grande. 

II.  —  Découverte  et  relatioiîs  géologiqces  du  gisemest 

SALIA'   DE   STASSFURT. 

On  avait  déjà  rencontré  le  sel  gemme  dans  le  bassin  de 
Thuriiige,  à  Buffleben  ^  Stotternheim ,  jirtern  (octobre 
1837),  lorsqu'on  se  tourna  vers  le  bassin  de  Magdebourg- 
llalberstadt,  où  des  sources  salées  abondantes  désignaient 
iStassJ'urt  pour  rétablissement  des  sondages.  Le  trou  de 
!i>oiide  fut  commencé  le  3  avril  1839^  en  juin  i843r  le  sel 
gemme  apparut  pour  la  première  fois  à  une  profondeur  de 
3o5  mètres  ;  puis  la  soude  traversa  une  couche  de  marne 
de  6*",  2-5  d'épaisseur,  et  pénétra  enfin  de  3^4  mètres  dans 
une  couche  de  sel  gemme,  où  Ion  s'arrêta,  en  i85i,  à  la 
profondeur  totale  de  58o  mètres. 

Dès  l'année  i843,  on    renconlra  de  1  eau  salée   ayant 
>  densité  d'au  moins    i,'2o5.    Cependant,    un    examen 
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plus  attentif  montrait  qu  au  lieu  des  27  pour  100  de  sel  que 
''^renferme  une  dissolution  saturée  de  sel  marin,  cette  source 
'^  contenait  à  peine  16  pour  100  de  chlorure  de  sodium  unis 
^r  &  i3  pour  100  de  chlorure  de  magnésium,  et  qu'elle  ne 
'^  pouvait  à  cause  de  cela  être  employée  dans  les  salines.  La 
^  proportion  de  chlorure  de  magnésium  augmenta  à  mesure 
^  que  Ton  descendit;  à  4^2  mètres  la  densité  de  la  source 
^-  s'élevait  à  i,3o,  et  restait  la  même  jusqu'à  la  profondeur 
'  de  58o  mètres;  100  parties  en  poids  de  la  dissolution  con- 
tenaient alors  : 

Sulfate  de  magnésie 4>^i 

Chlorure  de  magnésium. .  19)4^ 
Chlorure  de  potassium.  .  .       ^924 

Chlorure  de  sodium 5, 61 

Total 3 1 ,  29  de  sels  dissous . 

Quelque  peu  encourageant  que  fût  ce  résultat,  le  pro- 
fesseur Marchand,  en  novembre  1848,  exprimait  Topinion 
que  la  couche  de  sel  gemme  ne  renfermait  pas  de  sels  de 
magnésie,  et  que  l'origine  du  chlorure  de  magnésium  devait 
être  cherchée  a  ailleurs  ».  Les  carottes  de  sondage  amenées 
au  jour  de  temps  à  autre  confirmèrent  de  plus  en  plus  cette 
supposition,  et  Ton  finit  par  se  convaincre  que  les  sels  de 
magnésie  étaient  à  la  partie  supérieure  du  gisement,  où  se 
formaient  les  eaux  saturées  qui  gagnaient  ensuite  le  fond 
du  sondage,  et  qu'au-dessous  de  ces  sels  on  devait  trouver 
du  sel  gemme  pur  mélangé  seulement  d'un  peu  d'anhydri  te. 

Sur  ces  entrefaites,  on  avait  abandonné  le  projet  d'ex- 
traire le  sel  gemme  à  Artern,  et  comme,  indépendamment 
de  l'intérêt  scientifique  que  l'exploration  du  gîte  de  Stass- 
furt  pouvait  avoir,  l'exploitation  du  sel  avait  une  très- 
grande  importance,  le  gouvernement  prussien  fut  conduit 
à  ouvrir  une  mine  à  Stassfurt. 

Le  premier  puits,  Yon  der  Heydt,  fut  commencé,  le  4  dé- 
cembre i85i,  jour  de  la  Sainte-Barbe;  le  deuxième,  Von 


{  3oa  ) 
Mantetiffel,  le  3i  janvier  i^Sa^  les  sels  a  impars  »  se  ren- 
contrèrent  à  une  profondeur  de  255"*,  4o,  et  au  bout  de 
cinq  années,  en  novembre  1856,  on  atteignit  à  333"*,  65  le 
niveau  de  Texploi  talion  actuelle.  On  ne  connaissait  pas  alors 
la  valeur  de  ces  sels  impurs  qui  s'étendent  de  la  profondeur 
de  a55"*5  4o  jusqu'à  celle  de  3o4™,8o,  et  qui  devaient  jouer 
par  la  suite  un  rôle  si  important.  On  fut  cependant  très-sa- 
tisfait d'avoir  découvert  un  puissant  gisement  de  sel  gemme, 
et  d'avoir  obtenu  ainsi  la  confirmation  de  ce  que  l'on  avait 
tout  d'abord  espéré,  à  savoir  que  les  sels  des  eaux  mères 
composaient  seulement  le  toit  du  gisement  (i). 

Bien  que  dans  le  duché  à'^nhalt,  enclave  de  la  Prusse, 
la  consommation  du  sel  ne  s'élève  annuellement  qu'à 
i5o  ooo  kilogrammes,  une  nécessité  absolue  y  fit  pareille- 
ment ouvrir  une  mine  pour  l'extraction  de  cette  faible  quan- 
tité. On  fut  en  cela  guidé  par  un  bon  génie,  car,  en  creusant 
deux  puits  en  i858^  on  fondait  une  exploitation  qui  en 
peu  d'années  devait  prendre  une  importance  telle,  que  son 
produit  suffit  aujourd'hui  pour  couvrir  une  partie  considé- 


(i)  Il  fuut  conclure  de  Tanalyse  des  eaux  relirées  des  trous  de  soude  de 
SchOnebeck,  que  ce  giie,  éloigné  seulement  de  ig  kilomètres  deStassfurt, 
ne  possède  point  la  couche  des  sels  déliquescents  appelés  aussi  ahraumsaUe, 

Ces  eaux  out  en  effet,  diaprés  le  Ur  Steinbeck,  la  composition  suivante  : 


Sulfate  de  chaux 

Sulfate  de  magnésie. . . . 
Chlorure  de  magnésium 
Chlorure  de  potassium. 
Chlorure  de  sodium.  . . 

Total . 


TROU   DE  SONDE 


KO  4.        N«  6.        KO  8. 


0,390 
0,117 

0,140 

0,476 

22,212 


23,335 


0,340 
o,3o5 


H 


o,4ai 
25,371 


26,437 


o,36(> 
0,245 
0,754 
0,451 
24,628 

36,444 
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rabledu  budget  du  pays  d'Auhalt.  L'inclinaison  du  gîte,  qui 
va  en  s' élevant  du  puits  de  Prusse  au  puits  d'Anhalt  dans  la 
direction  de  l'est,  favorisa  cette  entreprise,  et  les  premières 
couches  de  sel  se  présentèrent  en  Anhalt  à  une  profondeur 
de  i5o°^,  24?  c'est-à-dire  à  104*^,96  plus  haut  qu'en  Prusse. 
Le  creusement  de  ces  puits  eut  pour  premier  résultat  de 
faire  connaître  avec  plus  d^exactitude  la  constitution  géo- 
logique du  sol  et  la  position  des  différentes  couches  salines. 
Nous  allons  mentionner  ici  ces  éléments,  afin  de  pouvoir 
par  la  suite  mieux  saisir  le  caractère  général  du  gisement 
salin. 


Alluvions  et  cailloux  roulés 

Argiles  feuilletées  rouges  avec  bancs  de 
grès  en  grains  fins,  roggenstein  et 
calcaire  gris  compacte 

Gypse  compacte  et  anhydrite,  dans  les 
parties  supérieures  à  lezturo  rayounée, 
vers  le  bas  plus  denses  et  mélangés 
de  marne 

Argile  salifère  :  groupes  de  marnes  bi- 
tumineuses de  couleur  gris-brun,  avec 
de  Tànhydriie  et  une  quantité  crois- 
sante de  sel  gemme 

Ahraumsahe  :  une  suite  de  couches  de 
sels  déliquescents  consistant  princi- 
palement en  sels  .de  magnésie  et  de 
potasse 

Sel  gemme  pur  avec  des  cordons  d^anby- 
drite 


PUITS  DE  PRUSSE. 
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43,82 
25,04 


123,00 

i49,a3 

193,05 
218,09 


Le  puits  de  Prusse  étant  à  ii65  mètres  de  distance  du 
puits  d'Anhalt,  sur  une  ligne  qui  forme  un  angle  de  i5o  de* 
grés  au  nord-ouest,  et  la  direction  de  la  couche  de  sel 
gemme  rapportée  à  la  même  origine  étant  de  172^,50,  ces 
deux  lignes  se  coupent  sous  un  angle  de  22  -degrés,  dont 
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le  sinus  est  0;38a6,  et,  dans  le  tracé  d*ua  profil  géognos- 
tique,  le  puits  d'Anhalt  se  projette  à  444  niètres  du  puits  de 
Prusse.  D'un  autre  côté,  comme  le  niveau  du  sol  est  plus 
élevé  de  4"^9  69  au  puits  d' Anhalt,  il  résulte  des  chiffres  cités 
plus  haut  que  le  puits  de  Prusse  est  plus  profond  de 
109"*,  86,  et  que  l'inclinaison  moyenne  des  couches  entre 
les  deux  puits  serait  seulement  de  i4  degrés,  tandis  que  cet 
angle  est  de  35  degrés  au  puits  de  Prusse,  et  qu'il  atteint  au 
puits  d'Anh ait  jusqu'à  44  degrés.  11  doit  donc  y  avoir  entre 
les  deux  puits  un  plissement  de  la  couche,  et  l'on  observe 
en  effet  que  Tinclinaison  des  feuillets  de  sel  diminue  nota- 
blement dans  les  galeries  est  du  puits  de  Prusse  où  elle 
n'est  guère  que  de  20  degrés  (^g*  2  et  7). 

Si  l'on  excepte  le  mouvement  général  des  couches,  il  est 
remarquable  que  les  accidents  partiels  s'observent  plutôt 
dans  les  assises  qui  recouvrent  le  gite  salin  et  dans  le  sel 
gemme  lui-même,  que  dans  les  sels  d'Abraum  qui  s'éten- 
dent entre  les  deux  formations.  Le  grès  bigarré  présente  au 
puits  de  Prusse  un  angle  de  33  à  4o  degrés,  qui  dimioue  de 
i5  degrés  près  du  gypse  5  l'inclinaison  subit  alors  dans  le 
gypse,  comme  dans  toute  la  formation  d'anhydrite,  de  fré- 
quentes variations ,  et  ce  n'est  que  dans  l'argile  salifère 
(«48  mètres  de  profondeur)  que  les  couches  reprennent 
une  allure  régulière.  De  là  jusqu'au  sel  gemme  proprement 
dit,  le  parallélisme  des  couches,  manifesté  par  les  change- 
ments de  coloration,  se  maintient  à  travers  l'Abraumsalz 
dont  l'inclinaison  est  d'environ  3o  degrés.  On  rencontre 
enfin  dans  les  bancs  de  sel  gemme  de  nouveaux  accidents 
qui  donnent  à  penser  que  dans  la  période  de  soulèvement 
ou  d'affaissement,  les  couches  plus  profondes  de  sel  gemme 
ont  eu  le  plus  à  souffrir,  ou  bien  qu'elles  étaient  plus  sus- 
ceptibles de  subir  une  pareille  influence  que  les  couches 
salines  qui  s'étendent  au-dessus. 

L'exploitation  des  sels  se  fait  à  un  niveau  unique,  au  moyen 
-de  galeries  de  roulage  dirigées  suivant  le  gîte,  et  de  galeries 
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d'abatage  perpendiculaires  aux  premières.  L'angle  d^incli- 
j:iaison  étant  de  3o  degrés  en  moyenne,  pour  chaque  mètre 
de  cheminement  à  Touest  on  s'élève  de  \  mètre  dans  la 
couche  supérieure ,  pour  chaque  mètre  de  cheminement  à 
F  est  on  descend  de  \  mètre  dans  la  couche  inférieure,  et, 
comme  la  galerie  de  roulage  ouest  est  k  3y5  mètres  de  la 
galerie  est,  on  se  trouve  avoir  exploré  le  gisement  sur  une 
épaisseur  de  188  mètres  à  la  mine  de  Prusse,  et  de  85  mètres 
a  la  mine  d'Ânhalt.  Depuis  le  commencement  de  Texploi* 
tation  du  sel  gemme  (1857),  on  a  extrait  du  puits  de  Prusse 
une  masse  de  sel  de  près  de  a  millions  de  mètres  cubes , 
ce  qui  a  permis  d'étudier  le  gite  dans  différentes  galeries 
dont  la  largeur  varie  de  8"^,  5o  à  a3"^,  5o,  hautes  de  8*",  5o 
et  d'une  longueur  totale  de  a5o4  mètres. 

m.  —  Composition  ntj  GiSEMENf  salin. 

On  a  l'habitude  dans  l'exploitation  de  mesurer  les  di- 
verses couches  d'après  leur  distance  comptée  horizontale- 
ment,  ce  qui  correspond,  pour  l'inclinaison  moyenne  de 
3o  degrés  indiquée  plus  haut,  au  double  de  l'épaisseur  réelle 
mesurée  perpendiculairement  à  leur  direction.  Nous  avons 
donc  à  Stassfurt  un  gisement  salin  de  375  mètres  de  puis- 
sance, qui  peut,  au  point  de  vue  de  la  composition  chi- 
mique, se  diviser  eu  quatre  parties.  La  plus  profonde  con- 
siste en  une  couche  de  sel  gemme  pur  de  a  1 4  mètres  de 
puissance;  au-dessus  se  trouve  une  couche  de  sel  gemme 
impur  de  62*^960  qui  renferme  déjà  des  sels  déliquescents, 
sans  toutefois  avoir  perdu  le  caractère  spécifique  du  sel 
gemme;  vient  ensuite  une  région  de  5y  mètres  dans  laquelle 
les  combinaisons  sulfatées  abondent;  enfin  la  couche  supé- 
rieure, épaisse  de  4^  mètres,  est  formée  d'un  mélange  bi-« 
garré  de  sel  gemme,  de  sulfate  de  magnésie  à  i  équivalent 
d'eau  et  de  sels  de  potasse  [halisalze).  Les  limites  de  ces 
quatre  étages  principaux  ne  sont  cependant  pas  nettement 
définies,  et  le  passage  de  l'un  à  l'autre  n'a  lieu  que  par 

Ànn.  de  Chim,  et  dePhys,,  4«  «érie,  t.  V.  (  Jutllel  i865.)  ^<^ 
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des  variations  insensibles  de  la  composition  chimique. 
Si  l^on  discutait  encore  sur  la  manière  dont  s^evt  formé 
ce  gisement,  une  simple  promenade  dans  les  galeries  qui 
le  traversent  suffirait  pour  vider  la  dispute.  On  ne  peut 
plus,  en  effet,  conserver  de  doutes  si  l'on  prend  pour  arbi- 
tres la  régularité  de  tout  le  gisement,  la  succession  des 
sels  dans  Tordre  de  leur  solubilité,  le  groupement  si  par* 
faitem(*nt  ordonné  des  différents  corps  diaprés  leur  affinité 
chimique.  La  coucbe  en  son  entier,  comme  le  plus  petit 
grain  de  sel,  démontre  que  Ton  se  trouve  an  milieu  d^une 
masse  de  sel  desséchée  qui  était  anciennement  dissoute 
dans  Teau;  on  se  demande  alors  si  cette  eau  salée  appar- 
tenait à  un  vaste  golfe,  ou  si  elle  se  renouvelait  sans  cesse 
par  les  produits  de  la  dissolution  de  montagnes  de  sel  voi- 
sines continuellement  apportés  par  un  fleuve,  ou  bien  par 
les  eaux  de  TOcéan  voisin  déversées  par  des  canaux.  Sem- 
blable aux  dépôts  salins  qui,  sous  T influence  d'une  lente 
évaporation,  s'accomplissent  de  nos  jours  dans  le  lac  d'EI- 
ton,  dans  la  mer  Morte  et  dans  les  salines  de  la  Méditer- 
ranée, le  gisement  salin  de  Stassfurt  nous  représente  le 
produit  d'une  évaporation  complètement  terminée  çt  qui 
a  dû  se  faire  au  commencement  de  Fépoque  triasique. 

Étage  Inférieur  [région  de  tanhydtiteY 

La  couche  de  sel  gemme  proprement  dite,  épaisse  de 
ai4  mètres,  offre  partout  le  même  caractère;  elle  ne  ren- 
ferme que  du  sel  gemme  traversé  par  de  minces  cordons 
d'anhydrite.  Le  parallélisme  de  ces  cordons  indique  s'ils  ont 
subi  des  dérangements  partiels;  quelquefois,  en  effet,  on 
les  voit  suivre  avec  des  circonvolutions  serpentines  ou  des 
lignes  dentelées  Tinclinaison  générale  de  la  couche  de  sel,  ou 
Ton  ne  peut  du  reste  reconnaître  aucune  autre  stratification 
particulière  (fig^  3).  Ces  cordons,  épais  tout  an  plus  de 
6  millimètres,  divisent  le  sel  gemme  en  bancs  dont  l'épais- 
seur varie  de  9'",oa6à  o"^yi56,  et  s'élève  en  moyenne  i 
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o™f  op)  soit  o'^y  t8  en  mesurant  dans  le  sens  horizontal.  Ils 
•ont  colores  en  gris  par  des  substances  organiques  bitn-* 
mineuses,  et  cette  coloration  se  communique  souvent  aux 
parties  du  sel  gemme  blanc  en  contact.  On  rencontre  éga- 
lement dans  le  sel  gemme  des  cristaux  très-fins  d'anhydrite 
qui  le  rendent  opaque.  Un  fait  caractéristique  et  qui  indiqua 
<jue  le  dépôt  s'est  fait  avec  lenteur ,  c'est  que  la  surface  su- 
périeure de  ces  cordons  est  toujours  parfaitement  nette, 
tandis  qu'à  la  partie  inférieure  l'anliydrite  est  enchevêtrée 
dans  le  sel  gemme;  aussi,  si  Ton  dissout  ce  dernier^  la  sur- 
jEuce  de  Tanhydrite  présente  Taspect  d'une  écorce  dans  les 
cavités  de  laquelle  on  peut  retrouver  les  empreintes  de  la 
forme  cristalline  hexaédrique  du  sel  marin.  Il  est  hors  de 
doute  que  le  dépôt  de  chaque  cordon  d'anhydrite  se  fit  aus- 
sitôt après  que  la  couche  de  sel  fut  formée,  et  que  le  sulfate 
de  diaux  reçut  en  se  déposant  l'empreinte  des  cristaux  de 
chlorure  de  sodium. 

Les  mineurs  appellent  ces  cordons  a  annuels  )»,  et  dans 
le  fait  ils  supposent  que  chacun  des  cordons  d'anhydrite 
limité  le  dépôt  de  sel  d'une  année;  de  cette  façon,  non- 
seulement  le  nombre  des  couches  indiquerait  l'espace  de 
temps  qui  a  été  nécessaire  pour  la  formation  de  tout  le 
gisement  (i),  mais  on  pourrait  encore  déduire  de  l'épais- 
seur de  la  couche  de  sel  comprise  entre  deux  cordons  le 
rapport  des  températures  des  différentes  années. 

Les  cordons  de  la  couche  de  sel  gemme  pur  furent  con- 
sidérés d'abord  comme  composés  de  gypse,  bien  que  le  sul- 
fate de  chaux  hydraté  ne  se  rencontre  nulle  part  dans  le 
gisement;  mais  le  D*^  Steinbeck  a  reconnu  par  de  nom- 
breuses analyses  qu'ils  contenaient  seulement  de  l'anhy- 
drite  et  du  sel  marin.  Ces  cordons  sont  formés  de  petits 


(i)  Diaprés  Priai,  de  Scbonaich-Carolath,  qui  estime  la  puissance  du 
gite  de  Stassfurt  à  i5oo  mètres,  il  aurait  fallu  i5ooo  ans  pour  le  former. 
(  Vêrhandlungen  der  Berliner  ^ologisehen  GeulUehaft,  avril  1864O 

10. 
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cristaux  qui  présentent  au  microscope  les  formes  cri^i' 
tallines  que  l'on  rencontre  dans  l'anhydrite  des  étages 
supérieurs  ;  ces  cristaux  microscopiques  sont  simplement 
réunis  par  du  sel  gemme,  de  telle  sorte  que  si  Ton  vient  k 
dissoudre  ce  dernier  au  moyen  de  l'alcool,  il  reste  un  corps 
beaucoup  plus  léger,  friable  et  poreux  (i).  Dans  le  gise* 
ment  à*Erfurt^  le  sel  gemme  est  également  traversé  par  de» 
veines  d'anhydrite  irrégulièrement  espacées  (2),  qui  par 
leur  épaisseur  méritent  plutôt  le  nom  de  «  bancs  »,  et  par 
cela  même  sont  plus  compactes  et  moins  entrelacées  avec  le 
sel.  On  observe  d'ailleurs  à  Erfurt,  comme  à  Stassfurt,  qu'à 
la  partie  supérieure  l'anhydrite  est  simplement  recouverte 
par  le  sel  gemme,  tandis  qu'à  la  partie  inférieure  elle  s'en- 
chevêtre avec  lui. 

Nous  ajouterons  que  l'on  a  constaté  tout  dernièrement 
dans  les  cordons  de  cet  étage  la  présence  de  petits  grains  de 
soufre  qui  adhèrent  fortement  à  Tanhydrite. 

Le  sel  gemme  proprement  dit  est  incolore,  la  plupart  du 
temps  transparent  comme  le  verre,  blanc  comme  la  neige 
lorsqu'il  est  pulvérisé,  clivable  suivant  les  faces  d'un  hexa- 

(i)  Le  cordon  d^anhydrite  est  mélangé  mécaniquement  avec  le  sel  somme 
aans  Pintermédiairede  Peau,  et  i)  se  compose  de  56  pour  100  sel  marin  et 
de  44  pour  100  anhydrite  ;  l'épaisseur  moyenne  dos  cordons  évaluée  plus  haut 
à  6  millimètres  ne  comprendrait  ainsi  que  3  millimètres  d'anhydrite  pure, 
ce  qui  s^accorde  avec  la  composition  du  sel  gemme  du  commeree,  qui  con^ 
tient  seulement  4  \  pour  100  sulfate  de  chaux  mélangé  à  gS  pour  100  chlo- 
rure de  sodium. 

(a)  A  Erfurt,  le  sel  gemme  a  été  rencontré  à  une  profondeur  de  335™,6(k 
Les  couches  se  présentèrent  ensuite  de  la  manière  suivante  i 

m 
Sel  gemme i  ,40 

Anhydrite i,56 

Sel  gemme i9>4^ 

Anhydrite o^gS 

Sel  gemme o,3i 

Anhydrite 1*09 

Sel  gemme 6,8S 

Profondeur  totale.  ••  366, i5 
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"èdre,  cristallin  sans  présenter  réellement  de  cristaux,  car 
les  morceaux  cubiques  de  20  et  3o  centimètres  que  Ton 
rencontre  ne  peuvent  être  considérés  comme  des  cristaux, 
'mais  seulement  comme  des  fragments  suivant  lesquels  se 
divise  la  masse,  par  suite  de  la  tendance  qu^elle  a  conservée 
a  prendre  la  forme  fondamentale  de  Thexaèdre.  Ce  n'est 
pas  dans  le  sel  gemme  proprement  dit,  mais  bien  dans  la 
région  supérieure  du  gite,  que  l'on  a  trouvé  au  milieu  des 
sels  de  magnésie  et  de  potasse  des  cristaux  octaédriques  de 
chlorure  de  sodium,  que  l'on  ne  pouvait  jusqu'ici  obtenir 
-que  par  voie  de  dissolution  dans  des  liqueurs  contenant  des 
phosphates.  Si  parfois  on  rencontre  des  clivages  qui  diffèreni 
de  ceux  de  l'hexaèdre,  cela  tient  à  l'inclinaison  sous  la- 
quelle les  différents  cristaux  se  sont  agglomérés.  On  re- 
marque aussi  à  côté  de  l'agrégation  cristalline  le  sel  gemme 
compacte  qui  n'est  plus  alors  que  translucide.  Le  poids 
spécifique  du  sel  gemme  cristallin  est  de  a ,  20 ,  celui  du  sel 
-gemme  compacte  a,  16  seulement.  En  creusant  le  puits 
d'Anhalt,  on  a  découvert,  à  178  mètres  de  profondeur  et 
par  conséquent  dans  la  partie  supérieure  du  gisement,  un 
minéral  fort  rare,  qui  est  du  sel  gemme  bleu  et  transparent, 
dont  la  coloration  disparaît  par  une  forte  chaleur,  et  tient 
vraisemblement  à  la  présence  de  l'hydrogène  carboné  (i). 

Dans  la  mine  de  Prusse  on  a  trouvé  également,  dans  la 
région  de  la  polyhalite,  quelques  parcelles  d'un  sel  bleu 
semblable  à  celui  dont  il  est  question. 

Si  l'on  excepte  les  substances  bitumineuses  déjà  signalées, 
on  ne  rencontre  nulle  part  de  débris  organiques,  contraire- 
ment à  ce  qui  a  lieu  pour  les  autres  gîtes  de  sel  gemme  (2). 


(1)  Une  dissolution  du  bel  bleu  ne  se  colore  pas  en  bleu,  et  le  sel  qu^elle 
laisse  déposer  après  une  lente  év«poration  ne  reprend  pas  non  plus  cette 
«ouleur.  On  sait  que  Scbonbein  attribue  à  Tozooe  la  coloration  bleue  du 
«path  fusible,  coloration  qui  disparaît  également  par  la  cbaleur. 

(3]  Depuis  la  publication  du  présent  travail,  on  a  trouvé  des  pianles  mi- 
croscopiques appartenant  à  la  famille  des  mousses. 
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Les  malières  organiques  sont  représentées  uniquement  pv 
des  hydrogènes  carbonés,  qui  sont  renfermés  dans  la  pro- 
portion de  3  7  centimètres  cubes  par  kilogramme  pour  b 
sel  gemme,  et  8  centimètres  cubes  pour  les  sels  de  potasse  et 
de  magnésie.  Ces  gas  apparaissent  assez  souvent  sous  la 
forme  de  bulles  d'air  dans  les  morceaux  transparents  de 
sel  gemme  ;  on  peut  même  les  enflammer  quand  ils  8*é- 
ehappent  des  fissures  du  kalisalz,  et  ils  donnent  souvent 
lieu  dans  Pabatage  i  des  décrépitations  causées  par  la  rop- 
ture  de  petits  cristaux  sous  l'influence  des  changements  de 
pression.  D'après  les  recherches  de  l'auteur,  le  gaz  emj^- 
sonné  se  compose  de  : 

Hydrogène  carboné. ...     85  yolunies. 

Acide  carbonique 3         • 

Air  atmosphérique la         * 

composition  qui  se  rapproche  de  celle  des  hydrogènes  car- 
bonés trouvés  dans  les  autres  amas  de  sel  gemme* 

Sous  l'action  d'une  forte  chaleur,  inférieure  au  point 
de  fusion,  les  petits  fragments  cristallins  de  sel  gemme  ne 
perdent  rien  de  leur  transparence  et  ne  se  déforment  pas; 
le  sel  compacte,  au  contraire,  décrépite  et  se  brise  par 
suite  des  gaz  qu  il  renferme,  même  pour  une  faible  éléva- 
tion de  température. 

Le  sel  gemme  ne  contenant  pas  d^eau  hygroscopîque,  ses 
gisements  et  leurs  travaux  souterrains  sont  particulièrement 
secs.  A  ce  point  de  vue,  les  observations  au  psychromètre, 
faites  dans  les  mines  de  Stassfurt,  offrent  un  certain  intérêt. 
Kii  clé,  Tair  arrivant  à  une  température  de  20  degrés,  par 
exemple,  renferme  une  quanti  té  d'humidité  correspondante 
i  cette  température,  10  à  ii  grammes  par  mètre  cube; 
aussi,  dans  les  galeries  du  sel  gemme  qui  est  peu  hygro- 
Mopique ,  le  point  de  rosée  apparaît  à  -4-  12  degrés.  Mais 
^«11    -— Uanl  dans  les  couches  supérieures  qui,  à  cause  de 
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leur  caractère  hygroscopique,  cherchent  à  s^emparer  de 
l'humidité,  Tair  devient  plus  sec^  les  couches  de  sels  de 
magnésie  et  de  potasse  sont  en  contact  avec  de  Tair  qui  ne 
contient  guère  que  7  grammes  d'eau  par  mètre  cube,  et  le 
point  de  rosée  se  manifeste  à  +  5  degrés.  La  différence 
4e  3  à  4  grammes  d*eau  par  mètre  cube  a  été  absorbée  paj^ 
les  sels  déliquescents,  et  se  retrouve  dans  les  eaux  mères 
qui  apparaissent,  bien  qu'en  faible  quantité;  sur  le  sol  des 
galeries  des  couches  supérieures. 

Deuxième  étage  (région  de  la  poljrlicUite). 

Après  la  formation  de  la  puissante  couche  de  sel  gemme, 
les  eaux  salées  prirent  de  plus  en  plus  le  caractère  de  nos 
eaux  mères  actuelles.  Les  sels  les  moins  solubles,  le  sulfate  de 
chaux  et  le  sel  marin,  continuèrent  à  se  déjioser,  mais  it 
restait  toujours  entre  leurs  cristaux  une  petite  quantité 
d'eau  dans  laquelle  les  sels  plus  solubles  commençaient  à 
abonder.  C'est  pour  celte  raison  que  le  sel  gemme  déposé  à 
cette  époque  est  impur  et  mélangé  de  combinaisons  salines 
plus  solubles;  tandis  que  le  sulfate  de  chaux,  ne  pouvant 
plus  rester  à  Tétat  libre,  se  transformait  en  polyhalite  en  se 
combinant  avec  les  sulfates  de  potasse  et  de  magnésie.  Na- 
turellement la  transition  ne  fut  pas  brusque,  le  caractère 
du  dépôt  salin  se  modifia  peu  à  peu,  et  la  quantité  des  sels 
facilement  solubles  contenus  dans  les  eaux  mères  alla  tou- 
jours en  augmentant.  Les  limites  de  ce  dépôt  intermé- 
diaire, dont  la  puissance  a  été  précédemment  évaluée  à 
62™,6o,  ne  peuvent  donc  pas  être  établies  d'une  manière 
précise,  et  la  région  de  la  polyhalite  se  confond  en  bas 
avec  le  sel  gemme  pur  et  en  haut  avec  la  kiesérite.  Dans 
la  partie  inférieure  le  sel  gemme  contient  une  très-petite 
quantité  de  sels  déliquescents,  et  les  veines  qui  le  tra- 
versent se  composent  encore  d'anhydrite;  maïs  elles  se 
transforment  bientôt  eu  polyhalite,  et  le  sel  gemme  de  - 
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▼icnt  de  plus  en  plus  riche  en  chlomre  de  magnësinm  (i). 

Le  chlorare  de  sodium  de  cet  ëuge  est  plas  compacte  et 
ses  fragments  cristallins  transparents  sont  plas  rares  ;  il  est, 
comme  dans  la  r^on  précédente^  traversé  par  des  cordons 
de  polyhalite  espacés  de  quelques  centimètres,  qui  marquent 
rinclinaison  des  couches.  Ces  cordons,  plus  épais  que  ceox 
d*anhjdrite,  ont  en  moyenne  de  o*,oa6  à  o'^yoSo  ;  ils  pié- 
sentent  du  reste  le  même  caractère  que  ces  derniers,  c'est- 
à-dire  que,  s*étant  déposés  aussitôt  après  le  sel  gemme,  ik 
se  sont  enchcTètrés  avec  lui  à  la  partie  inférieure,  tandis 
que  leur  surface  supérieure  est  beaucoup  plus  nette.  A  la 
partie  extérieure  la  polyhalite  est  en  petits  feuillets ,  mais 
la  couche  elle-même  est  amorphe;  elle  est  colorée  en  gris 
clair,  d'une  cassure  conchylioïde  et  d*une  densité  de  2,720. 
On  n'a  point  rencontré  ici  les  variétés  couleur  de  brique 
que  Ton  voit  d^ordinaire  dans  d'autres  mines  de  sel  gemme 
(Ischl,  Halleln,  Berchtesgaden,  etc.). 

L'analyse  chimique  de  la  polyhalite  de  Stassfurt  a  donné  : 

Chlorure  de  sodium 3i49  (élément  accidentel). 

Sulfate  de  chaux 4^ 9^4  =  2,00  équivalents. 

Sulfate  de  magnésie 19.76  =  i  ,o5              » 

Sulfate  de  potasse 27 ,90  =  i  ,02             <• 

Eau 5,75=2,04             » 


(i)  Diaprés  le  D*"  Steinbeck,  cette  région  contient  en  moyenne  : 
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composition  qui  s'accorde  avec  celle  de  la  polyhalite  cris- 
tallisée, dont  la  formule  généralement  adoptée  est 

aCaOSO»  4-  MgOSO»  4-  KOSO»  +  HO. 

jNous  rappellerons  enfin  que  Ton  a  observé  de  petits 
points  bleus  isolés  dans  les  parties  de  sel  gemme  qui  sont  en 
contact  avec  les  couches  de  polyhalite,  et  que  cette  colora- 
tion disparait  dès  qu  on  chauffe  le  sel.  Il  n'y  a  du  reste 
aucune  autre  particularité  à  signaler  dans  cette  région. 

Troisième  étage  {région  de  la  kiesérité) . 

Lors  des  sondages,  on  rencontra  à  la  partie  supérieure 
du  gisement  un  minéral  composé  de  chlorure  de  sodium 
et  de  sulfate  de  magnésie  anhydre  (lo  équivalents  de  chlo- 
rure de  sodium  et  i  équivalent  de  sulfate  de  magnésie)  que 
Ton  appela  martinsite.  Cependant  on  reconnut  bientôt  que 
le  chlorure  de  sodium  était  simplement  mélangé  au  sul- 
fate de  magnésie,  et  les  chimistes  eurent  à  s'occuper  seu- 
lement du  minéral,  que  le  D^  Reichardt  nomma  kiesérité^ 
en  l'honneur  du  président  de  TAcadémie  d'Iéna.  Reichardt 
lui  donnait  la  formule  MgOSO*  -h  3  HO.  MM.  Siewert  et 
Léopold  ne  trouvèrent  qu'un  seul  équivalent  d'eau,  et  po- 
sèrent la  formule  MgOSO'  4-  HO.  Cette  dernière  détermi- 
nation est  la  seule  exacte  ^  le  minéral  se  compose  de  : 

Sulfate  de  magnésie 8?  >  i 

Eau i^>9 

ce  qui  répond  k  la  formule  indiquée.  Il  renferme  toujours 
a  l'état  de  mélange  une. petite  quantité  de  chlorure  de  ma* 
gnésium  et  de  sel  marin,  qui  ne  s'élève  pas  à  plus  de 
a  pour  loo  dans  les  morceaux  de  kiesérité  pure.  Ce  sel  a 
une  densité  de  2 , 5 1 7  ;  il  est  amorphe,  blanc  grisâtre,  trans- 
parent, mais  à  l'air  il  devient  terne  à  cause  de  sa  tendance 
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à  se  changer  en  bittersalz  (MgOSO*-f- 7HO).  Traité  par 
Feau,  il  commence  par  en  absorber  une  certaine  quantité^ 
se  transforme,  comme  la  chaux,  en  une  masse  solide  ayant 
la  consistance  du  ciment,  augmente  ainsi  considérable- 
ment de  volume,  et  finit  par  se  dissoudre  k  10^,75,  dans 
la  proportion  de  4^9  9  parties  pour  100  parties  d'eau.  Cette 
opération  se  fait  très-lentement,  et  il  faut  agiter  continuel 
lement  pendant  plusieurs  jours,  ce  qui  a  fait  dire,  dans  les 
Traités  de  Minéralogie,  que  la  kiesérite  de  Stassfurt  est 
peu  soluble. 

Ce  sel,  qui  par  ses  propriétés  chimiques  correspond  à 
du  bittersalz  desséché  d'une  manière  continue  à  la  tem» 
pérature  de  loo  degrés,  se  présente  en  bancs  de  o"*,o25 
à  o™,3o  d  épaisseur,  qui  alternent  d'une  manière  îrrégu* 
lière  avec  des  couches  de  sel  gemme.  Il  n'y  a  pas  d'élé- 
ment prédominant  dans  cette  région;  mais  elle  est  carac- 
térisée par  l'abondance  des  combinaisons  sulfatées.  De 
même  que  dans  l'étage  précédent  nous  avions  signalé  la 
quantité  toujours  croissante  des  sulfates,  il  nous  faut  ici 
noter  Taccroissement  continu  des  sels  déliquescents.  En 
quittant  la  région  de  la  polyhalite,  on  remarque  quelques 
bancs  isolés  dans  lesquels  le  sulfate  de  chaux  est  uni  à  la 
kiesérite  et  à  la  carnallite  dans  la  proportion  suivante  : 

Anhvdrite 3o,5 

Kiesérite 25 ,  i 

Carnallite 44  >4 

mélange  qui  peut  être  regardé  comme  formé  de  3  équiva-* 
lents  d'anhydrite4-  2  équivalents  de  kiesérite  •+-  i  équiva- 
lent de  carnallite.  Plus  haut,  on  ne  trouve  à  côté  du  sel 
gemme  que  de  la  kiesérite  et  de  faibles  bancs  de  carnallite  ] 
mais  près  de  l'étage  supérieur,  les  bancs  de  carnallite  de- 
viennent plus  épais.  D'après  de»  analyses  faites  sur  les  dif- 
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férentes  couches,  on  peut  assigner  aux  56"^»  34  de  la  région 
de  la  kiesërîte  la  composition  moyenne  suivante  : 

Sel  marin 65  parties . 

Kiesérite .  17       » 

Garnallite i3       > 

Chlorure  de  magnésium  hydraté. ...  3       » 

Anhydrite 2       * 

Étage  supérieur  [région  de  la  carnallite). 

Dans  Tétat  de  concentration  des  eaux  qui  recouvraient 
les  dépôts  précédents,  il  ne  pouvait  guère  se  déposer  que 
des  sels  déliquescents,  car  le  sel  marin  et  le  sulfate  de  ma- 
gnésie, qui  jouaient  vis-à-vis  des  chlorures  le  rôle  de  sub- 
stances peu  solubles,  avaient  déjà  en  grande  partie  aban- 
donné la  dissolution  \  aussi,  bien  que  ce  dernier  étage,  doni 
la  puissance  peut  être  évaluée  à  4^^925,  contienne  encore 
des  bancs  de  sel  gemme  et  de  kiesérite,  Télément  qui  pré* 
domine  est  la  carnallite.  Les  divers  sels  se  sont  groupés  les 
uns  à  côté  des  autres  en  se  séparant  nettement  et  dans  un 
état  de  pureté  assez  grande,  et  forment  une  série  de  cou- 
ches bigarrées,  dont  l'épaisseur  varie  de  quelques  centime* 
très  à  plusieurs  mètres.  La  kiesérite  a  conservé  sa  couleur 
blanc-grisâtre,  le  sel  gemme  est  le  plus  souvent  noirci  par 
des  substances  bitumineuses  qui  sont  ici  plus  abondantes, 
et  la  carnallite  passe  par  toutes  les  nuances  depuis  la  trans- 
parence de  Teau  et  le  rouge  clair  jusqu'au  rouge  foncé.  Ces 
trois  sels  constituent  les  principaux  éléments  de  cette  ré* 
gion  à  laquelle  on  peut  attribuer  la  composition  suivante  ; 

Carnallite 55  parties. 

Sel  marin 25         » 

Kiesérite 16         « 

Chlorure  de  magnésium  hydraté. ...  4         '* 

On  y  rencontre  encore  d'autres  sels  qui  sont  pour  la  plu* 
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part  des  curiosités  minéralogîquet,  et  comme  ces  sels 
offrent  en  enx-mèmes  un  grand  inlërèt,  en  même  temp 
qu'ils  peuvent  servir  à  expliquer  la  formation  géologique 
du  gisement,  nous  étudierons  avec  détail  leurs  propriété 
chimiques  et  miuéralogiques  ainsi  que  la  position  qu'ils 
occupent  au  milieu  des  différentes  couches  salines. 

La  camallite  j  chlorure  double  de  magnésium  et  de 
potassium  (KCl  +  2MgCl  +  laHO),  est  incolore  quand 
elle  est  pure,  claire  comme  de  Teau,  agrégée  en  gros  grains 
cristallins,  d'une  cassure  conchylioïde  et  d'une  dennté 
de  i,6i8.  Elle  contient  : 

Chlorure  de  potassium 26,76 

Chlorure  de  magnésium 34»5o 

Eau 38,74 

*  La  caniallite  se  montre  rarement  à  Tétat  de  pureté  et 
seulement  prés  du  toit  du  gisement;  elle  est  habituelle- 
ment colorée  en  rouge  par  des  paillettes  microscopiques  de 
fer  oligiste,  et  présente  alors  Taspect  de  Taventurine;  les 
variétés  les  plus  foncées  ne  renferment  cependant  que 
0,075  pour  loo  d'oxyde  de  fer.  La  carnallite  d'un  blaoc 
opalin  se  rencontre  très-rarement,  et  semble  provenir  de 
la  carnallite  transparente  qui  aurait  d'abord  perdu  son 
eau  sous  l'action  de  la  chaleur  et  l'aurait  reprise  par  la 
suite. 

La  carnallite  ne  peut  se  former  que  dans  des  dissolutions 
contenant  un  excès  de  chlorure  de  magnésium,  et  bien  que 
certains  fragments  de  carnallite  pure  ne  renferment  point 
cet  excès,  on  le  remarque  néanmoins  dans  toute  la  couche 
de  carnallite.  C'est  pour  cette  raison  que  la  carnallite  ne 
cristallise  pas  5  en  la  traitant  par  l'eau  chaude,  le  chlorure 
de  magnésium  reste  dissous,  et  le  chlorure  de  pot-assium 
se  dépose.  La  préparation  industrielle  du  chlorure  de  po- 
tassium au  movcii  des  kalisalze  de  Stassfurt  est  fondée  sur 
celte  propriété;  et  le  chlorure  de  potassium  pur,  que  Ion 
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trouve  quelquefois  dans  la  mine,  doit  être  considéré  comme 
une  formation  secondaire.  La  carnallite  est  entremêlée  de 
couches  de  sel  gemme  et  de  kiesérite  dont  on  ne  la  sépare 
pas  entièrement  dans  le  triage  fait  k  la  mine,  et  les  sels 
bruts  livrés  au.conimerce  ne  contiennent  en  moyenne  que 
66  pour  loo  de  carnallite,  soit  ly  ^  pour  loo  de  chlorure 
de  potassium.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  on  rencontre 
encore  à  la  partie  supérieure,  où  les  substances  bitumi- 
xieuses  sont  en  plus  grande  quantité,  des  cristaux  octaédri- 
ques  de  chlorure  de  sodium  disséminés  au  milieu  de  la 
carnallite,  et  que  l'on  peut  extraire  par  un  lavage  avec  une 
dissolution  concentrée  de  sel  marin.  Comme  on  n'a  pas 
constaté  la  présence  des  phosphates,  qui  d'après  nos  expé- 
riences de  laboratoire  déterminent  la  cristallisation  octaé- 
drique  du  chlorure  de  sodium,  il  faut  admettre  que  les 
conditions  nécessaires  pour  que  le  sel  prenne  cette  forme 
cristalline  ont  été  autrefois  remplies  par  des  corps  organi- 
^ques  en  décomposition. 

Les  paillettes  qui  colorent  la  carnallite  sont  composées 
d'oxyde  de  fer  pur,  et  apparaissent  au  microscope  comme 
des  tablettes  hexagonales  ou  rhomboïdales  colorées  en  jaune 
vif,  en  rouge  et  en  brun  (Jig*  4)\  ^U^s  sont  isolées  au 
milieu  de  la  carnallite,  et  peuvent  en  être  extraites  par  un 
lavage  à  l'eau-,  elles  ont  une  densité  de  3,35,  et  se  dissol- 
vent très-difficilement,  même  dans  les  acides  concentrés, 
et  seulement  après  une  ébuUition  prolongée.  Chauffé  au 
rouge,  le  fer  micacé  devient  noir  et  quelque  peu  magné- 
tique par  suite  de  son  passage  à  Tétat  de  fer  oxydulé 
(Fe*0'-|-FeO),  mais  par  le  refroidissement  il  reprend  sa 
couleur  rouge.  La  présence  de  ce  composé  anhydre  au 
milieu  de  sels  hydratés  peut  paraître  surprenante,  d'au- 
tant plus  que  Toxyde  de  fer  hydraté  ne  perd  son  eau  qu'à 
la  chaleur  rouge,  et  une  température  pareille  n'a  jamais 
existé  dans  notre  gisement  salin  *,  mais  on  sait  qu'il  a  été 
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établi  scientifiquement  que  Toxyde  dé  fer  hydraté  peut  se 
transformer  en  oxyde  anhydre  sans  rintèrvention  de  la 
chaleur  et  uniquement  avec  le  temps. 

En  Ânhalt,  à  la  partie  inférieure  de  la  région  de  la  car- 
nallite,  on  a  rencontré  au  milieu  de  la  kiesérite  un  minéral 
rare  formé  de  chlorure  de  potassium  pur  ou  sylvine  (i).  Ce 
sel  est  blanc,  rarement  un  peu  rouge^  d'un  éclat  légèrement 
nacré,  d'une  densité  de  a^oaS  ;  il  ressemble  au  sel  gemme 
par  ses  propriétés  physiques,  couleur,  dureté,  forme  cris- 
talline, et  se  présente  dans  la  kiesérite  en  morceaux  tout  i 
fait  purs  pesant  jusqu'à  2^*^,5oo.  D'après  Vogel,  on  en 
avait  déjà  trouvé  de  petites  quantités  dans  le  sel  gemme  de 
Berchtesgaden  et  d'Hallein  ;  ce  cas  excepté,  on  ne  connais- 
sait jusqu'ici  ce  sel  que  comme  un  produit  volcanique  du 
Vésuve.  La  sylvine  de  Siassfurt  pourrait  bien  ne  s'être 
formée  que  postérieurement  au  gisement  salin  ;  en  eilFet, 
dans  les  galeries  abandonnées  de  la  mine  de  Prusse,  on 
observe  des  stalactites  de  chlorure  de  potassium  pur  qui  pro- 
viennent de  l'action  de  Thumidiié  sur  la  camallite  :  le  chlo- 
rure de  magnésium  en  se  dissolvant  s'est  séparé  du  chlorure 
de  potassium,  dont  les  molécules  se  sont  alors  disposées  en 
stalactites^  c'est  ainsi  que  Ton  peut  regarder  la  sylvine 
comme  le  résultat  d^un  raffinage  naturel  de  la  carnallite. 
Ajoutons  encore  que  lorsqu'un  amas  de  carnallite  artifi- 
cielle, produit  intermédiaire  des  fabriques  de  Stassfurt, 
est  exposé  à  l'humidité,  le  chlorure  de  magnésium  plus 
soluble  vient  à  la  partie  inférieure,  et  le  chlorure  de  potas- 
sium moins  soluble  s'accumule  à  la  partie  supérieure  ;  un 
pareil  phénomène  peut  s'être  passé  dans  notre  gîte  qui  est 


(i)  Nous  adoptons  le  nom  de  sylvine,  bien  quMl  n^appartienne  qu^an  su- 
blimé volcanique,  pour  éviter  la  confusioa  qu''a  amenée  Ttiabitude  de  donner 
aux  nouveaux  minéraux  le  nom  d'hommes  de  mérite;  le  chlorure  de  potas- 
sium pur  de  Stassfurt  est  en  effet  désigné  sous  les  trois  noms  de  Schfltzellite^ 
flôrelite  et  Léopoldite. 
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fbrlement  incliné,  et  ce  serait  la  raison  pour  laquelle  on 
trouve  çà  et  là  dans  les  couches  d'Anhalt  de  la  sylvine,  tan- 
dis qu'en  Prusse,  où  les  couches  sont  plus  profondes,  on 
tibserre  dans  la  tachydrite,  plus  rare  en  Anhalt,  un  excès 
de  chlorure  de  magnésium. 

Cette  tachydrite^  ainsi  nommée  par  Rammelsberg  à  cause 
de  sa  déliquescence,  est  le  plus  soluble  des  sels  de  ^tass- 
fnrt;  elle  absorbe  à  tel  point  l'humidité,  qu'elle  fond  dès 
qu'elle  est  au  contact  de  Tair.  Par  sa  composition  chi- 
mique, la  lachydrite  ressemble  à  la  carnallite,  le  potassium 
est  simplement  remplacé  par  le  calcium,  et  elle  a  pour 
formule  CaCl -f- aMgCl-f- laHO.  Sa  pesanteur  spéci- 
€k]ue  est  I967;  récemment  obtenue,  elle  est  transparente 
et  sa  couleur  varie  entre  le  jaune  de  cire  et  le  jaune  de 
miel;  enfin  ses  fragments  cristallins  ont  deux  plans  de  cli- 
vage. On  la  rencontre,  assez  rarement  du  reste,  dans  une  ré- 
gion dont  la  distance  au  toit  est  comprise  entre  10  et  i4 
mètres;  elle  est  en  veines  de  quelques  pouces  d'épaisseur 
mélangées  de  carnallite  ou  de  kiesérite.  Une  propriété  qqi 
mérite  d'être  signalée,  bien  qu'elle  ne  doive  pas  surprendre, 
c'est  que  ce  sel  développe  de  la  chaleur  en  se  dissol- 
vant dans  l'eau  (1),  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour 
la  carnallite  ou  pour  la  sylvine.  Si  la  tachydrite  n'est  pas 


(1)  Si  Ton  dissout  rapidement  20  parties  de  sel  dans  80  parties  dVfta,  la 
température  de  la  dissolution  éprouve  les  variations  suivantes  : 

00  o 

Pour  la  syl vise de  18,76  à    7,3$  soit  —11, 5o 

9    le  chlorure  de  sodium,     de  18,76  à  16,76     »    —  3,00 

N    la  carnallite de  18,76  à  17,00     »    —  1,76 

»     la  tachydrite de  18,76  à  36,60     »    H-  7,76 

}>     le  chlorure  de  magné- 
sium hydraté 

j)     le  chlorure  de  calcium  1   ,      «     c  «   c  -jo     r 

,,     ,  >  de  10,76  a  62,00     »    -h 33, 35 

anhydre ) 


(de  18,76  à  31,00     •    «i-  3,36 
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le  produit  d'une  transformation  ultérieure  d^autres  com«- 
binaisons  calcaires,  elle  n*a  dû  dans  tous  les  cas  se  former 
qu'à  une  époque  où  la  dissolution  ne  contenait  plus  de  sul*- 
fates ,  car  il  se  serait  déposé  du  sulfate  de  chaux  et  non 
de  la  tachydrite. 

Dans  les  couches  de  kiesérite  de  Tétage  supérieur  et  près 
du  toit  du  gisement,  on  trouve  irrégulièrement  disséminés 
des  cristaux  à! anhydrite  plus  développés  que  ceux  qui  com- 
posent les  cordons  du  sel  gemme,  et  qui  ont  environ  o™,oi  2 
de  longueur.  Ces  cristaux,  aussi  transparents  que  Teau,  in- 
colores, quelquefois  légèrement  violets,  d'une  densité  de 
2,968,  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes  quadrangu- 
1  aires  ordinairement  un  peu  obliques  (93  et  87  degrés),  et 
rarement  très^obliques  (  i4o  et  4o  degrés).  Ces  prismes  sont 
biselés  à  leurs  bases,  et  les  facettes  du  biseau  parallèles  à  la 
plus  grande  arête  comprennent  un  angle  de  1 1 8  degrés  dans 
les  prismes  peu  obliques,  et  de  75  degrés  dans  les  prismes 
fortement  obliques.  Les  arêtes  du  prisme  comme  celles  du 
biseau  sont  tronquées;  le  clivage  se  fait  facilement  sui- 
vant les  faces  latérales,  il  est  moins  net  suivant  la  tron- 
cature des  arêtes  ;  cependant  les  deux  clivages  sont  si  voi- 
sins de  90  degrés',  qu'en  brisant  le  cristal  on  obtient  des 
fragments  la  plupart  du  temps  cubiques.  On  peut  assimiler 
ces  cristaux  d'anhydrite  aux  cristaux  de  karsténite  d'An* 
dreasberg,  mais  les  angles  ne  sont  pas  exactement  le^» 
mêmes. 

Lors  des  sondages,  on  rencontra  au  milieu  des  boues 
retirées  du  trou  de  sonde  un  minéral  qui  ressemblait  à  la 
boracite  de  Lûnebourg^  et  Ton  supposa  que  la  boracite 
avait  pris  une  part  essentielle  à  la  formation  des  dépôts  de 
sel  gemme  de  Stassfurt.  Dans  des  recherches  ultérieures, 
Ludwig  montra  cependant  que  la  boracite  de  Stassfurt,  à 
laquelle  on  donnait  le  nom  de  stassfurtitCj  contenait  du 
chlore  et  de  Teau;  mais  quand  on  eut  mieux  étudié  la  bo- 
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racite  de  Lûnebourg,  ou  y  constata  également  la  présence 
du  chlore. 

Les  avis  sont  encore  partagés  aujourd'hui  au  sujet  de  la 
composition  chimique  de  laboracitedeStassfurt;  cela  tient 
à  ce  que  ce  minéral  est  mélangé  avec  du  chlorure  de  ma- 
gnésium hydraté  difficile  à  séparer,  mais  que  Ton  peut  en- 
lever entièrement  par  un  lavage  prolongé.  Cet  hydrate 
n^est  en  tout  cas  qu'un  élément  accidentel  de  notre  bo- 
racite;  car  sa  proportion  varie  de  i3  A  i5  pour  loo  dans 
la  boracite  de  la  mine  prussienne,  et  de  5  à  6  pour  loo 
dans  celle  de  la  mine  d'Ânhalt,  où  le  chlorure  de  magné- 
sium hydraté  est  en  moindre  quantité.  Suivant  donc  que  la 
séparation  de  cet  élément  accidentel  est  plus  ou  moins  par- 
faite, ]a  composition  et  la  formule  de  la  boracite  de  Slass- 
furt  doivent  différer. 

MM.  Heintz  et  Siew^ert  ont  publié  une  élude  très-com- 
plète sur  ce  sujet  [Zeitscliiiftjur  die  gesammten  Natarwis- 
senschafteTty  janvier  et  février  iSSp),  d'après  laquelle  la 
boracite  de  Slassfurt  contiendrait,  outre  le  chlorure  de  ma- 
gnésium hydraté,  de  Teau  de  constitution,  en  sorte  qu'il 
faudrait  la  regarder  comme  un  hydrate  de  boracite  et  non 
comme  une  forme  dimorphe  de  la  boracite.  Les  recherches 
de  Pauleur  ne  lui  permettent  pas  d'admettre  celte  composi- 
tion. La  boracite  de  Stassfurt  complètement  lavée  et  dessé- 
chée à  lOo  degrés  ne  contient  plus  d'eau*,  on  doit  donc  la 
considérer  comme  de  la  boracite  de  Lûnebourg  mélangée  à 
du  chlorure  de  magnésium  et  affectant  une  forme  dimorphe. 

Si  l'on  fait  abstraction  du  chlorure  de  magnésium  mé- 
langé accidentellement,  la  boracite  de  Stassfurt  contien- 
drait sur  loo  parties  : 

Diaprés 
Diaprés  Heintz  et  IVaprés 

H.  Ludwig.        Siewort.  l'auteur. 

Borate  de  magnésie 82,34  87 ,61  ^9>^9 

s    Chlorure  de  magnésium . .      11,73  io>4^  10,61 

'^^^" 5,93  1,97 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Pliys..  4»  scorie,  t.  V.  (Juillet  i865.)  2 1 
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ttt  il  en  résulte  pour  la  formule  de  celte  boraciteyd'apns: 

Ludwig.. 5(3MgO-+-4BoO'  -f-  HO)  -h 3(llga+1»|, 

Hcinrz  et  Sleyçeri     2(3MgO+4BoO*)  +MgCI  -f-HO, 
Bischof 3t  1 3MgOH-4BoO»)-f-  MgO; 

cette  diTiiicn?  formule  est  identique  à  celle  de  la  boncift 
rristallisée  de  Lùncbourg. 

La  boracite  n*appartient  à  aucune  couche  parlicnliin; 
elle  se  trouve  dans  toute  la  région  supérieure  en  tubérosito, 
tanlôt  mj(*roscr)pi(]ues,  tantôt  grosses  comme  la  tète,  mib 
irlleniont  isolées,  que  son  exploitation  annuelle  aUeinti 
prine  loooo  kilogrammes.  Elle  est  granuleuse  ou  compacte, 
d*une  cassure  nette  ou  esquilleuse,  et  ressemble  à  la  craie 
par  sa  couleur  blanche  comme   la  neige;  sa  densité  est 
u.()67;  elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides  sous  Fac- 
tion de  la  chaleur^  enGn  ses  tubérosités  renferment  ordi- 
nairement un   noyau  concentrique  de  carnallite  et  plos 
rn renient  de  tacliydrîle  {Jlg*  3).  La  présence  de  la  bo- 
racile  dans  le  dépôt  salin  de  Stassfurt  est  devenue  Tobjet 
<l(!  nombnnises  discussions  scientifiques;  mais  il  ne  semble 
pas  <|ue  Ton  ail  donné  jusqu'ici  une  théorie  généralement 
admise  sur  le  mode  de  formation  de  cette  substance.  Ce- 
p(Midant,  si  Ton  aj)p('llc  à  son  secours  la  manière  dont  Ta- 
cide  borique  se  forme  vn  Toscane  et  à  \ulcano^  on  trouve 
une  cxpliralion  (|ue  Ton  peut  faire  concorder  entièrement 
avec  les  propriétés  de  la  boracite  de  Stassfurt  et  sa  présence 
dans  le  dépôt.  Le  borate  de  magnésie  étant  presque  insoluble 
dans  Teaii,  s'il  s'était  trouvé  en  dissolution  lors  de  la  for- 
mation (in  gisement j  il  aurait  du  se  déposer  dans  les  couches 
inférieures  et  non  à  la  partie  supérieure,  où  seulement  on 
\c   reneonire  aujourd'hui.  A  la  température  ordinaire  la- 
<i(le  boricjue  n'a  du  reste  que  très-peu  d'affinité  pour  les 
bases,  et  l(*s  sels  de  magnésie  eux-mêmes  ne  sont  pas  pré- 
eipilés  d'une  dis.solnlion  par  des  borates ^  tandis  qu'à  une 
tempéra lur(»  élevée  lat^de  bori(|ue,  de  même  que  l'acide 
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carbonique,  déplace  les  acides  les  plus  énergiques.  A  une 
température  élevée  (62  degrés  suffisent  d'après  Bischof), 
Tacide  borique  se  volatilise,  mais  il  est  mélangé  de  vapeurs 
d'eau.  En  Toscane,  et  à  Vulcano,  les  vapeurs  qui  s'élèvent 
des  profondeurs  de  la  terre  entraînent  avec  elles  de  l'acide 
borique,  qui  est  réuni  dans  les  lagoni  et  concentré  par 
une  lente  évaporation.  Appliquons  maintenant  ces  faits  à 
la  boracite  de  Stassfurt;  on  peut  facilement  admettre 
qu'après  la  formation  du  gisement  et  sous  Tinfluence  d'une 
température  plus  élevée,  des  vapeurs  riches  en  acide  bo- 
rique se  sont  dégagées  à  travers  les  fissures  du  gite  salin,  et 
ne  se  sont  arrêtées  qu'en  rencontrant  le  chlorure  de  magné- 
sium qu'elles  pouvaient  décomposer,  c'est-à-dire  dans  les 
couches  de  la  région  de  la  earnallite  où  nous  trouvons  en 
effet  le  borate  de  magnésie.  Ceci  posé,  on  n'a  plus  lieu  de 
s'étonner,  ni  de  cette  forme  caractéristique  globuleuse 
qui  indique  que  les  couches  ont  été  traversées  autrefois  par 
des  bulles  de  vapeur,  ni  de  ces  rognons  de  carnallite  ou 
de  tachydritc  emprisonnés  dans  la  boracite. 

Nous  ferons  remarquer  que  jusqu'à  présent  on  n'a  pas 
trouvé  d'éludé  dans  le  sel  gemme  de  Stassfurt,  taudis  qu'il 
renferme  des  traces  de  lithium^  de  brome^  de  cœsium  et  de 
rubidium. 

Comme  résumé,  on  a  réuni  dans  le  tableau  ci -après 
toutes  les  combinaisons  salines  qui  se  présentent  dans  le 
gisement  de  Stassfurt,  ainsi  que  leurs  principaux  carac- 
tères chimiques  et  physiques. 


21  . 
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FORMULES 
chimiques. 


Anhydrite, . 


Ca.O.SO»      68 


M. 

lO 

«3 


H 


100  PARTIES 

contiennent 


6Mg.O 

Borache.  ..]     8B  O' 

Mg.Cl 


( 


Ka.CI 


Carnallite  .!    9 Mg.Cl 
(     12HO 


Fer  micacé. 


170 

280 


74,5 
108 


100  sulfate  de  chaux. 


mm 

H 
& 


2,968 


Fe«.0« 


Kiesérite....]    "*    * 


/aCaO.SO» 


^  )  KaO.SO» 

(      2HO 


277»^ 
78 

60 
9 


a6,82  magnésie. 

62 ,57  acide  borique.    [  2 ,91 

I  o  ,6 1  chlor.de  magnés. , 


26,76  chlor.  de  potass. 

34) 5ochlor.de magnés.)  i  ,618 

38; 74  ®Au. 


100  PARTIES 

d'eàa 
dlssolrent 

à  180,75. 


STMORYHES. 


o,ao 


Insoluble. 


64,5 


100  oxyde  de  for. 

87 ,  10  sulfate  de  magn. 
12,90  eau. 


3,35 
a,5i7 


Sel  gemme. 


Sylvine, 


Ka.CI 


Ka.CI 


/     Ca.Cl 
Tachydrite.!    a  Mg.Cl 


("9 

i36 
60 

87 
18 


Ktrstfhfiite. 


Stassfurtite. 


Insoluble. 
40,9 


45, 18  sulfate  de  chaux.  \  1  Ce  sel  se 

19,93 sulfate  de  magn. f  \décompose 

28,90  sulfate  de  potass.  (  *^     *     par  la 

5,99  ®û"' 


Martinsite? 


(     laHO 


:^oi 


58,5 


"A/o 


55,5 
95 

ro8 


100  chlorure  do  sodium. 


100  chlorure  de  pota.^s. 


2,200 


2,025 


dissolution 


36,2 


I 


258,5 


21 ,5  chlor. de  calcium. 

3f)  ,98  chlor.  de  magn .  J  i  ,67 1 

41,52  eau. 


Scfaatzellite. 
34,5      jBôvelite. 
Ltopoldite. 


160,3 


Nota.  —  On  a  découvert  tout  récemment  dans  la  mine  d*Anha1t  un  nonveau  minerai 
composé  de  i  équivalent  de  chlorure  de  potassium  et  de  i  équivalent  de  sulfate  de 
magnésie. 
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En  comparant  la  composition  quantitative  de  la  salure 
le  nos  mers  actuelles  avec  celle  du  dépôt  salin  de  Stassfurt, 
on  a  cherché  à  déduire  la  puissance  totale  du  gisement^ 
qui  n'est  pas  encore  entièrement  exploré  par  les  travaux 
-de  mine.  Il  résulte  en  eSet  de  tout  ce  que  nous  avons  déjà 
dit  que  les  ij5  mètres  d'épaisseur  dans  le  sens  horizontal 
comprennent  : 


m 


Sel  gemme 309,56 

Anhydrile 1 1 ,26 

Polyhalîle • 4  f^^ 

Kiesérite 1 5 ,96 

Garnallite 30^67 

Chlorure  de  magnésium  hydraté.  • .  4'^ 

et  si  Ton  décompose  ces  combinaisons  salines  en  leurs  élé- 
noients,  tout  en  ayant  égard  aux  densités  données  dans  le 
tableau  et  faisant  abstraction  de  Peau,  la  portion  explorée 
du  gisement  est  formée  de  : 

Chlorure  de  sodium  . . .  •  85,83  pour  100. 

Sulfate  de  chaux ^988         » 

Sulfate  de  magnésie ....       4*7^         "* 

Sulfate  de  soude o  ,4o         * 

Chlorure  de  magnésium .        2,53         » 
Chlorure  de  potassium. .        i  ,67         » 

£n  rapprochant  ces  nombres  des  masses  salines  de  notre 
Océan  actuel,  on  peut  dire  en  général  que  le  dépôt  de 
Stassfurt  possède  une  plus  grande  proportion  de  sel  ma- 
rin, la  même  proportion  de  sulfates  et  une  moindre  propor- 
tion de  chlorures.  Si  donc  on  s'arrêtait  à  celte  supposition 
trompeuse  que  les  eaux  salées  qui  ont  formé  le  dépôt  de 
Stassfurt  ont  eu  la  même  composition  que  celles  des  mers 
d'aujourd^hui ,  on  arriverait  à  cette  conclusion,  qu^au 
point  où  sont  actuellement  poussés  les  travaux  de  rc- 


f 
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cherche,  le  gisement  de  Stassfurt  est  exploré  dans  toute  son 
épaisseur,  ou  tout  au  moins  que  l'on  doit  bientôt  en  ren- 
contrer le  mur.  Les  sondages  ont  cependant  révélé  une 
puissance  bien  plus  grande  pour  le  gisement  de  Stassfurt, 
et  il  faudrait  alors  admettre  que  les  dernières  eaux  mères  se 
seraient  retirées  dans  la  mer.  De  semblables  spéculations  ne 
conduisent  ordinairement  à  aucun  résultat,  et  il  vaut  mieux 
dire  que  la  vérité  est  encore  enveloppée  d'un  voile  épais. 

IV.  —  Considérations  géologiques. 

Après  cette  description  tithologique  et  minéralogique 
du  gisement  de  Stassfurt,  il  sera  plus  facile  d'expliquer 
sa  formation  géologique.  Au  premier  abord,  et  s'il  n'exis- 
tait pas  sur  la  terre  des  endroits  bien  connus  où  se  pas- 
sent maintenant  encore  des  phénomènes  semblables  à 
ceux  qui  furent  achevés  à  Stassfurt  dès  le  commencement 
de  l'époque  iriasique,  on  pourrait  être  disposé  à  considé- 
rer ce  dépôt  comme  le  résidu  de  l'évaporation  des  eaux 
d'une  mer  intérieure.  Le  gîte  de  Stassfurt  est  sondé  sur 
une  épaisseur  de  3^4  mètres,  mais  comme  on  n'en  a  pas 
atteint  le  mur,  un  vaste  champ  se  trouve  ouvert  à  l'ima- 
gination de  ceux  qui  voudraient  regarder  la  portion  ac- 
tuellement connue  comme  une  faible  partie  seulement 
de  la  puissance  réelle.  Arrêtons-nous  cependant  à  ces 
324  mètres  et  supposons-les  dissous  dans  une  mer  qui 
contiendrait,  comme  les  mers  actuelles,  3  7  parties  de 
sel  pour  100  parties  d'eau,  ce  qui  fait  par  mètre  cube  un 
dépôt  de  sel  compacte  de  3  -j  centimètres  de  hauteur*,  la 
mer  qui  tenait  en  dissolution  les  sels  de  notre  gisement 
devait  donc  avoir  une  profondeur  de   194^6  mètres  (i), 


(1)  La  plus  grande  profondear  de  nos  mers  actuelles  a  ëté  trouvée  de 
13.1^8  mètres  dans  le  sud  de  TAtlaptique. 
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OU,  ce  qui  est  la  même  chose,  cette  mer  devait  être  entou* 
rée  de  rives  dont  le  plateau  était  à  20  kilomètres  au-dessus 
de  notre  gisement.  Une  pareille  explication  semble  bien 
fîitile,  si  on  la  compare  à  celle  que.  fournit  la  formation 
de  certains  dépôts  salins  qui  se  font  encore  de  nos  jours. 

Entre  le  Volga  et  l'Oural,  au  nord  de  la  mer  Caspienne, 
il  existe  un  vaste  .steppe  au  milieu  duquel  s'élève  une 
montagne  de  sel,  le  Tschaptschatschi ^  une  foule  de  ruis- 
seaux salés  en  descendent  vers  les  lacs  de  Bodgo,  d'Elton 
et  d'Inderkisch.  L'un  de  ces  ruisseaux,  la  Charysaclia,  qui 
se  jette  dans  le  lac  d'Ellon,  renfermait  d'après  Gôbel.  sur 
100  parties  : 

Gypse 0,12 

Sulfate  de  magnésie 0,28 

Chlorure  de  magnésium o,52 

Sel  marin 4)^7 

Eau 9^  9 1  ' 

Le  lac  n'a  pas  de  décharge,  l'eau  qu'il  reçoit  s'en  va  par 
Tévaporation 5  le  sel  se  dépose,  et  ses  cristaux  forment 
au  bout  de  peu  de  temps  des  bancs  solides.  Cependant, 
comme  les  ruisseaux  apportent,  outre  le  sel  marin,  d'au- 
tres sels  solubles  et  des  sédiments  enlevés  aux  terres  argi- 
leuses environnantes,  le  fond  du  lac  est  à  cause  de  cela  re- 
couvert dé  sel  très -dur  qui  alterne  avec  des  couches  minces 
d'une  marne  foncée^  le  sel  se  dépose  en  été,  la  marne  pen- 
dant l'hiver.  A  la  suite  de  ces  dépôts,  les  eaux  du  lac  sont 
devenues  des  eaux  mères  concentrées  et  contiennent  d'après 
H.  Rose  : 

Sulfate  de  magnésie 5,32 

Chlorure  de  sodium 3,83 

Chlorure  de  potassiiuii o,23 

Chlorure  de  magnésium '9>7'^ 

Kau 7^?^'' 
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La  mer  de  Bodgo  offre  une  composition  semblable,  et  . .» 
Jourdain^  qui  est  un  ruisseau  salé,  produit  les  mêmes  effet 
dans  la  mer  Morte.  Du  reste,  de  pareils  phénomènes  s'ob- 
servent également  en  Hongrie,  dans  le  steppe  de  Kirgish, 
en  Sibérie  près  d'Irkoutzk,  dans  la  Mongolie,  à  Ceylan, 
en  Algérie,  au  Brésil,  etc. 

On  nous  permettra  de  placer  ici  un  exemple  profane  tiré 
de  Tindustrie  des  salines.  Les  chaudières  de  concentration 
sont,  on  le  sait,  remplies  des  eaux  de  sources  salées  qui 
renferment  aussi  des  sels  difficilement  solubles^  pendant  le 
schlotage,  le  gypse  et  les  autres  sels  peu  solubles  se  dé- 
posent et  encroûtent  les  chaudières  *,  pendant  le  salinage,  le 
sel  marin  se  précipite  seul,  et  les  sels  plus  solubles  restent 
dans  les  eaux  mères;  mais  si  l'on  continuait  Tévaporation, 
ces  sels  finiraient  par  se  déposer  en  formant  une  masse  com- 
pacte, dont  la  composition  serait  essentiellement  compa- 
rable à  celle  des  couches  supérieures  du  gisement  de  Stass- 
furt. 

Ces  deux  exemples  empruntés  à  la  formation  actuelle  de 
Pécorce  terrestre  et  à  l'industrie,  auxquels  on  peut  ajouter 
les  observations  d'Usiglio  sur  les  dépôts  salins  de  la  Médi- 
terranée, fournissent  sur  l'origine  de  notre  gisement  une 
explication  extrêmement  claire.  Des  ruisseaux  salés,  dé*» 
coulant  de  montagnes  de  sel  environnantes,  se  jetaient 
dans  la  mer  de  Stassfurt,  ou  bien  cette  mer  communi- 
quait avec  le  grand  Océan  au  moyen  de  canaux.  Ces  ruis- 
seaux ou  ces  canaux,  analogues  à  la  Charysacha  du  lac 
d'Ellon,  ou  au  Jourdain  de  la  mer  Morte,  ou  enfin  aux 
sources  qui  alimentent  nos  salines,  tenaient  en  dissolution 
du  gypse,  du  sel  marin  et  la  longue  série  des  sels  déli- 
quescents. A  celte  époque  comme  aujourd'hui,  les  tem- 
pératures chaudes  et  froides,  les  temps  secs  et  humides  al- 
ternaient dans  le  courant  d'une  même  année.  Après  la 
période  humide  qui  correspondait  à  notre  hiver,  l'eau  salée 


(3^9) 
,  e  bassin  était  rempli  commençait  à  s'évaporer,  et, 
^/longtemps  que  Peau  n'avait  pas  atteint  sou  poiiît  de 
odiuration,  il  se  déposait  seulement  du  sulfate  de  chaux  qui, 
dans  tous  les  cas^  forme  à  Tétat  d'anhydrite  la  base  de  notre 
gîte.  La  saturation  une  fois  atteinte,  le  dépôt  du  sel  marin 
commençait^  les  sels  de  magnésie  plus  solubles  restaient 
en  dissolution  dans  les  eaux  mères,  ou,  s'ils  se  déposaient 
en  partie,  les  eaux  non  saturées  qui  arrivaient  Thiver  sui- 
vant les  dissolvaient  de  nouveau,  et  il  en  était  peut-être 
ainsi  pour  la  croûte  supérietire  du  sel  marin.  Ces  phé- 
nomènes se  reproduisaient  tous  les  ans,  et  quand  tout 
fut  terminé,  les  eaux  mères  remplirent  les  parties  les 
plus  profondes  du  vaste  bassin,  théâtre  de  ces  événe- 
ments, y  subirent  une  dernière  évaporation  et  formèrent 
enfin  la  couche  des  sels  déliquescents  qui  durent  sans 
doute  se  déposer  et  se  redissoudre  plusieurs  fois.  Il  ne 
faut  donc  pas  s'étonner  qu'a  Stassfurt  le  gisement  de 
sel  gemme  soit  recouvert  d'une  couche  de  sels  de  ma- 
gnésie de  plus  de  3o  mètres,  tandis  qu'à  Schônebeck 
cette  couche  fait  entièrement  défaut^  ceci  montre  sim- 
plement qu'à  Tépoque  de  la  formation,  le  niveau  du 
dépôt  était  plus  bas  dans  le  premier  endroit  que  dans  le 
deuxième. 

Dans  la  couche  de  sel  gemme  proprement  dite,  les  dépôts 
de  chaque  année  sont  nettement  séparés  par  les  cordons 
d'anhydrite.  Les  ruisseaux  salés  ou  les  canaux  apportaient 
chaque  année  à  la  mer  une  quantité  déterminée  d'eau  salée 
dont  la  composition  devait  être  plus  pure  que  celle  des 
eaux  des  mers  actuelles  (i),  à  en  juger  du  moins  par  les 
quantités  des  différents  sels  qui  composent  le  gisement; 
pendant  la  saison  humide  ou  un  peu  après,  tout  le  gypse 


(i)  Diaprés  Bischof  (Géologie),  les  sels  dissous  dans  diverses  mers  ont 
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)ts^esse  qui  suivait,  la  plus  grande  partie  du  sel  marin 
ait  sur  la  couche  de  gypse.  Une  faible  portion  seu- 
ment  restait  dans  les  eaux  mères  qui,  dès  l'origine,  ré- 
ouvrirent la  croûte  de  sel. 
-Lorsque  les  afûuenls  du  lac  salé  vinrent  successivement 
^rir,  ou  quand  ils  furent  contraints  par  des  changements 
^e  niveau  de  s'écouler  dans  d'autres  directions,  les  sels  des 
^Biux  mères  augmentèrent  de  plus  en  plus  et  commencèrent 
*-     se  déposer  avec  le  gypse  et  le  sel  marin.  C'est  pour  cette 
^«tîson  que  dans  la  région  qui  vient  après  le  sel  gemme,  la 
^N>Iyhalite  remplace  Tanhydrite,  tandis  que  le  chlorure  de 
Sodium  est  de  plus  en  plus  mélangé  de  sulfate  de  magnésie 
^t  de  chlorure  de  magnésium.  Après  la  séparation  du  sel 
gemme  Tépoque  de  la  kiesérite  commença,  maïs  sous  Tin- 
c".flaence  de  la  chaleur  tropicale  qui  régnait,  le  sulfate  de  ma- 
gnésie sedéposa  à  l'étal  de  biltersalz{MgO,SO'-f- 7  HO)  (i). 
Les  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium  dominèrent 
enfin  dans  les  eaux  mères,  et  leur  précipitation  acheva  de 
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couches  d'aubydrite  à  Tétat  compacte,  t  mètre  carré  d'un  pareil  cordon  pèse 
/  9  kilogrammes  qui  correspondent  à  1 1  ^,  25  de  gypse.  100  parties  dWu  dis- 
•oWent  o,a5  de  gypse;  en  présence  du  sel  marin,  la  quantité  dissoute  peut 
aller  jusqu'à  0,75,  mais  elle  descend  à  o,23  si  la  dissolution  de  sel  marin 
est  concentrée.  Pour  chaque  cordon  d'anhydrite  qni  se  déposait,  il  fallait 
donc  une  évaporatîon  de  1700  litres  d^eau  par  mètre  carré,  soit  une  hauteur 
d'eau  de  ]%70.  La  quantité  de  sel  gemme  déposé  dans  la  même  année 
pèse  par  mètre  carré  36o  kilogrammes,  ce  qui  suppose  une  évaporation  d'an 
moins  570  litres,  soit  une  hauteur  dVau  de  e">,57.  Ainsi,  pour  le  dépôt  de 
l'anhydriteet  du  sel  marin  réunis,  il  aurait  fallu  une  hauteur  d'eau  de  3^,27, 
en  supposant  des  dissolutions  saturées  dont  la  puissance  d^évaporation  est, 
on  le  sait,  les  deux  tiers  seulement  de  celle  de  l'eau  pure.  Ces  2*", 27  d'eau 
représentent  simplement  la  différence  entre  Tévaporation  annuelle  et  la 
quantité  de  pluie  tombée,  et  comme  cette  dernière  croit  proportionnelle- 
ment  à  Pévaporation,  il  devait  régner  pendant  la  formation  de  notre  gise- 
ment  un  climat  vraiment  tropical  que  l'on  aurait  de  la  peine  à  rencontrer 
aujourd'hui  sons  la  Ligne. 

(i)  Le  tableau  placé  à  la  fin  de  la  note  indique  la  solubilité  à  différentes 
températures  du  sel  marin,  du  sulfate  de  soude,  du  sulfate  de  magnésie  et 
du  chlorure  de  potassium.  La  solubilité  de  fies  sels  est  modifiée  par  la  présence 
de  substances  étrangères  :  c''est  ainsi  que  la  solubilité  du  sulfate  de  magnésie 
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former  le  gisement  salin.  Immédiatement  au-dessus  se  dé- 
posèrent par  la  suite  les  marnes  qui  contiennent  encore  de 
faibles  quantités  de  chlorures  solubles  (Ipourioo)  prove- 
nant des  dernières  eaux  mères;  les  anliydrites  et  les  grés 
bigarrés  eux-mêmes  qui  recouvrent  les  marnes  renferment 
également  du  sel,  ce  c|ui  a  fait  supposer  que  les  sources  sa- 
lées employées  précédemment  dans  les  salines  de  Stassfurt 
avaient  emprunté  leur  salure  aux  couches  supérieures  du 
terrain  et  non  au  gisement  de  sel  gemme. 

Un  fait  semble  en  contradiction  avec  cette  manière  d^ en- 
visager la  formation  du  gisement  de  Stassfurt  :  les  deux 
sulfates  de  chaux  et  de  magnésie  que  Ton  rencontre  ne 
renferment  pas  l'eau  de  cristallisation  avec  laquelle  ils  ont 
dû  se  précipiter  de  dissolutions  aqueuses.  A  la  température 
ordinaire,  le  sulfate  de  chaux  cristallise  avec  2  équivalents 
d'eau  (20,79  pour  100),  c'est  le  gypse;  dans  le  cas  seule- 
ment où  Ton  élève  la  température  au-dessus  du  point 
d'ébullition  avec  le  secours  de  la  pressiou,  dans  une  chau- 


dioiinue  beaucoup  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  magnésium  saturée 
de  sel  marin.  Une  dissolution  concentrée  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésie laisse,  on  le  sait,  cristalliser  ces  sets  à  une  température  comprise 
entre  la  et  5o  degrés;  à  une  température  plus  basse  ou  plus  élevée,  il  se  dé- 
pose du  sulfate  de  soude,  et  il  reste  en  dissolution  du  chlorure  de  magné- 
sium; on  en  doit  conclure  que  la  température  n^a  pas  eicédé  5o  degrés 
pendant  la  formation  du  gisement. 
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3rJière  à  vapeur  par  exemple,  le  sulfate  de  chaux  ue  re- 
..^«lîent  plus  que  -  équivalent  d'eau  (6,3i  pour  loo).  Le  sul« 
^.fate  de  magnésie  de  son  côté  se  présente  ordinairement 
*,avec  7  équivalents  d'eau  (59,90  pour  loo),  cet  hydrate  est 
^  le  bittersalz  \  à  3o  degrés  il  conserve  encore  au  moins 
^.  6  équivalents  d'eau,  et  en  poussant  la  température  jus- 
.,  qu'à   100  degrés,  il  perd  encore  5  équivalents,  de  sorte 
,.  qu'il  reste  un  sel  à  i  équivalent  d'eau.  La  température 
n'ayant  pas  pu  s'élever  au-dessus  de  5o  degrés  pendant 
la  précipitation  des  sels,  le  sulfate  de  magnésie  ainsi  que 
le  sulfate  de  chaux  ont  dû  se  déposer  avec  de  Teau  de 
cristallisation,   et  cependant  on  ne  trouve  dans  le  gise- 
ment de  Stassfurt  que  du  sulfate  de  chaux  anhydre  ou 
anhydrite,  et  du  sulfate  de  magnésie  à  un  seul  équivalent 
d'eau  ou  kiesérite.  Ces  deux  sels  sont  ainsi  dans  le  même 

m 

état  que  s'ils  avaient  été  soumis  à  une  température  d'en- 
viron 100  degrés  (1),  et  Ton  est  obligé  d'admettre  qu'a- 
près la  formation  du  gisement  il  a  dû  encore  agir  une 
force  capable  de  déshydrater  le  gypse  et  le  bittersalz,  mais 
impuissante  à  détruire  la  carnallite  et  la  tachydrite  de  la 
région  supérieure. 

Le  D''  Reichardt  admet,  dans  un  travail  sur  la  mine  de 
sel  de  Stassfurt,  que  le  sel  marin,  et  surtout  le  chlorure  de 
magnésium  et  le  chlorure  de  calcium,  se  sont  emparés 
de  l'eau  du  gypse.  Selon  lui,  ces  deux  derniers  sels,  qui  en 
passant  à  l'état  solide  possédaient  très-peu  d'eau  ou  même 
en  étaient  complètement  dépourvus,  ont  dù^  par  suite  de 
leur  plus  grande  affinité  pour  l'eau,  déshydrater  des  combi- 
naisons moins  énergiques. 


(i)  Diaprés  les  Traités  de  Chimie,  le  gypse  no  perd  complètement  son  eau 
qu''â  120  degrés,  et  le  bittersalz  ne  passe  qu^à  i5o  degrés  à  IVtai  de  sulfate 
de  magnésie  à  un  seul  équivalent  d^cau.  Ceci  n''est  pas  tout  à  fait  exact,  car 
une  température  de  loo  degrés  suffisamment  prolongée  détermine  In  forma- 
tion du  sulfate  de  magnésie  à  i  équivalent  d''eau,  et  dans  les  mêmes  condi- 
tions le  gypse  perd  les  trois  quarts  de  son  eau. 
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Cette  explication  laisse  subsister  bien  des  doutes. 
D^ abord  le  sel  marin  n'a  pas  une  grande  affinité  pour 
Teau,  et  en  admettant  même  qu'il  se  fût  emparé  de  Teau 
du  gypse,  on  devrait  la  retrouver  aujourd'hui,  tandis  que 
le  sel  gemme  est  complètement  anhydre.  D'un  autre  côté, 
quelle  vraisemblance  y  aurait-il  qu'après  le  dépôt  du 
chlorure  de  sodium,  alors  que  les  eaux  n'étaient  pas  depuis 
longtemps  saturées  des  sels  déliquescents,  ces  derniers  sels 
aient  déjà  eu  assez  de  force  pour  dépouiller  le  gypse  de  son 
eau?  Evidemment  ces  sels,  qui  avaient  encore  à  côté  d'eux 
l'eau  qui  les  avait  tenus  en  dissolution,  lui  auraient  em- 
prunté leur  eau  de  cristallisation  et  ne  l'auraient  pas  de- 
mandée à  du  gypse  placé  à  3oo  mètres  plus  bas,  ou  à  du 
bitlersalz,  moins  éloigné  il  est  vrai,  mais  tout  aussi  difficile 
à  déshydrater.  Pourquoi  donc  aller  chercher  aussi  loin  les 
causes  de  cette  déshydratation,  quand  la  vérité  semble  être 
si  proche? 

Le  gypse  et  le  bittersalz  abandonnent  leur  eau  pour 
former  de  l'anhydrite  et  de  la  kiesérite  à  une  température 
d'environ  loo  degrés 5  la  carnallite  commence  à  perdre  son 
eau  à  1 28  degrés,  et  la  lachydrîle  à  160.  Ce  sont  là  des  expé- 
riences de  laboratoire;  mais  n'oublions  pas  que  la  pression 
et  surtout  le  temps  ont  joué  un  rôle  encore  plus  important 
que  la  chaleur  dans  les  phénomènes  géologiques.  Il  résulte 
de  ces  nombres  qu'après  la  formation  du  gisement,  la  tem- 
pérature, qui  n'avait  pas  jusque-là  dépassé  5o  degrés,  dut 
atteindre  100  à  120  degrés,  car  le  gypse  et  le  bittersalz  se 
sont  déshydratés,  tandis  que  la  carnallite  et  la  tachydrite  sont 
restées  sans  transformation.  11  y  eut  encore,  après  les  dépôts 
triasiques,  plusieurs  systèmes  de  soulèvements  (Elie  ue 
Beàumont),  qui  furent  produits  par  la  nécessité  imposée  à 
la  croûte  solide  de  se  mettre  enharmonie  avec  la  surface  de 
la  masse  fluide  intérieure-,  il  a  donc  pu  arriver  que,  lors 
de  ces  déplacements,   la   croule  extérieure  ait    diminué 
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d'épaisseur  en  certains  endroits  où  la  température  s'est  par 
suite  élevée,  et  il  ne  serait  pas  étonnant  que,  durant  une  pa- 
reille période  géologique,  la  température  de  notre  gisement 
ait  dépassé  loo  degrés,  et  que  les  sels  aient  alors  pris  la 
composition  que  nous  leur  trouvons  aujourd'hui.  Le  gise- 
ment salin  de  Stassfurt  ne  présente  rien  qui  contredise 
cette  explication  ;  au  contraire,  toutes  les  propriétés  miné- 
ralogiques  des  sels  les  plus  divers  que  nous  avons  étudiés 
dans  le  chapitre  précédent,  s'accordent  entièrement  avec 
cette  théorie.  C'est  du  reste  un  phénomène  connu,  qu'à 
des  températures  différentes  les  sels  cristallisent  avec  des 
quantités  d'eau  qui  diffèrent  (i)^  mais  on  sait  aussi  que  la 
pression  et  surtout  la  durée  exercent  une  grande  influence 
sur  la  quantité  d'eau  de  cristallisation. 

Dans  quelles  limites  ces  deux  dernières  forces  ont-elles 
aidé  à  la  transformation  de  nos  sulfates  en  anhydrite  et 
en  kiesérite?  leur  intervention  a-t-elle  suflS  sans  augmen- 
tation de  chaleur  ?  On  ne  peut  faire  à  ce  sujet  que  des  hy- 
pothèses^ toutefois,  ces  deux  causes  ont  certainement  agi, 
et  Ion  peut  même  admettre  que  la  température  n^a  pas  eu 
besoin  de  s'élever  après  la  formation  du  dépôt,  et  que  l'ac- 
tion de  la  pression  et  du  temps  a  été  suffisante.  Bischof 
(Géologie)  attribue  le  rôle  principal  à  la  pression;  nous 
croyons  cependant  que  le  temps  a  exercé  une  plus  grande 
influence.  Le  sulfate  de  chaux  par  exemple,  qui  se  dépose 
dans  les  tuyaux  d'aspiration ,  conserve  toute  son  eau 
malgré  la  pression  de  60  atmosphères  qu'il  éprouve  à  une 
profondeur  de  5oo  mètres,  et  l'on  a  déjà  vu  que  Toxyde  de 
fer  hydraté,  qui  ne  se  transforme  en  oxyde  anhydre  qu^à 


(1)  Le  Bel  marin  cristallise  à  10  decrés  avec  4  équivalents  d^eau,  et  sans 
eau  à  la  tooipéraiure  ordinaire. 

Le  sulfate  de  soude  cristallise  à  7  degrés  avec  8  cquivaieDts  d^eau,  à  i5  de- 
grés avec  10  équivalents,  à  33  degrés  sans  eau. 

Le  sulfate  de  magnésie  cristallise  à  o  degré  avec  13  équivalents  d^eau,  à 
i5  degrés  avec  7  équivalents,  à  3o  degrés  avec  6  équivalents. 
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la  chaleur  rouge,  perd  son  eau  à  la  température  ordinaire 
au  bout  d'un  long  espace  de  temps,  de  sorte  que  le  fer  mi- 
cacé de  notre  carnallitc  proviendrait  de  l'hydrate  primitif 
sans  intervention  autre  que  celle  du  temps. 

Il  ne  s'agissait  ici  que  de  saisir,  au  point  de  vue  géolo- 
gique, l'ensemble  du  gisement  de  Stassfurt.  La  présence 
d'autres  sels  intéressants,  tels  que  la  boracite,  la  syl- 
vine,  etc.,  appartenant  en  partie  à  des  formations  se- 
condaires, a  été  signalée  dans  les  chapitres  précédents.  En 
général,  longtemps  après  que  les  matières  se  sont  dépo- 
sées, il  peut  se  produire  encore  dans  un  dépôt  salin  des 
modifications  constitutives  et  locales.  Les  substances  en 
cristaux  déliés  se  transforment  en  minéraux  grossièrement 
cristallins,  et  les  corps  homogènes  se  rassemblent  jusqu'à 
ce  qu'enfin  tous  les  efTorts  de  la  cohésion  et  de  l'affinité 
étant  satisfaits,  un  repos  durable  s'établisse. 

V.  —  Exploitation  des  sels. 

Dans  tout  le  gisement  salin  on  n'exploite  aujourd'hui 
que  le  sel  gemme  et  le  kalisalz^  les  deux  régions  intermé- 
diaires sont  encore  intactes,  mais  il  s'est  fondé  tout  récem- 
ment une  industrie  qui  emploie  les  sels  qui  s'y  rencontrent, 
et  notamment  la  kiesérite.  La  mine  se  compose  jusqu'à 
présent  de  deux  champs  d'exploitation  situés  au  même  ni- 
veau [fig*  6)  ;  à  Test,  on  exploite  le  sel  gemme*,  à  l'ouest, 
les  sels  de  potasse.  On  a  déjà  dit  que  la  mine  prussienne 
possède  deux  puits  de  334™?  65  de  profondeur,  éloignés 
l'un  de  l'autre  de  21  mètres,  et  réunis  de  distance  en  dis- 
tance par  des  galeries  transversales  munies  de  réservoirs; 
le  puits  Von  der  Heydt  sert  pour  la  descente  des  personnes 
et  pour  l'épuisement  des  eaux  5  le  puits  Manteuffel  pour 
l'extraction  des  minéraux.  Du  fond  du  puits  Von  der 
Heydt  part  une  galerie  à  travers  bancs  qui  pénètre  de 
aSo  mètres  dans  le  sel  gemme,  et  qui  se  prolonge  de  l'autre. 


(  337  ) 
côte  du  puits  d'extraction  dans  la  couche  supérieure  des  sels 
de  potasse.  A  38  mètres  du  même  puits,  une  mère  galerie, 
avec  galerie  parallèle  de  29 a  mètres  de  longueur,  suit  la  di- 
rection du  gite  ;  une  deuxième  galerie  de  roulage  est  ouverte 
à  I  a5  mètres  de  la  première,  et  par  la  suite  on  en  ouvrira 
une  troisième  à  1 26  mètres  plus  loin  ]  ces  galeries  de  rou- 
lage, comme  la  galerie  à  travers  bancs,  ne  sont  pas  inter- 
rompues, la  nature  du  sel  impose  seulement  quelque- 
fois de  légères  déviations.  Lçs  massifs  d^exploitation  sont 
traversés  par  des  tailles  entre  lesquelles  on  réserve  des  pi- 
liers. Jusqu^à  une  certaine  époque,  ces  tailles  avaient 
8™,  36  de  haut  et  autant  de  large ,  et  les  piliers  qu^on  lais- 
sait entre  elles  avaient  6°*, 37  d'épaisseur;  aujourd'hui  on 
exploite  à  meilleur  compte  au  moyen  de  tailles  de  a3  mè- 
tres de  large  et  de  8°^,  36  de  haut,  sans  qu'il  en  résulte 
d'inconvénient  pour  la  solidité  du  plafond  des  galeries; 
aussi  l'on  a  l'intention  de  donner  dorénavant  aux  galeries 
d'abatage  a$  mètres  de  largeur  et  8°"^  36  de  hauteur,  et  de 
laisser  entre  elles  des  piliers  épais  de  1 2™,  5o. 

Dans  le  kalisalz,  à  partir  de  la  galerie  à  travers  bancs 
dont  il  a  été  question,  le  transport  des  minéraux  se  fait 
par  une  mère  galerie  longue  de  533  mètres,  que  l'on  a  pra- 
tiquée dans  le  mur  de  la  couche  exploitable  à  3 1*",  5o  envi- 
ron delà  marne;  cette  galerie  a  récemment  été  portée  à 
6  mètres  de  largeur  sur  8°^,  4o  de  hauteur,  et  elle  n'est  inter- 
rompue ni  dans  la  direction  du  nord,  ni  dans  celle  du  sud. 
Le  massif  à  abattre  est  attaqué  au  moyen  de  tailles  se  diri- 
geant du  mur  au  toit,  qui  ont  8  mètres  en  largeur  et  en 
hauteur,  et  entre  lesquelles  on  laisse  des  piliers  de  6  mè- 
tres d'épaisseur;  la  fragilité  du  kalisalz  s'oppose  à  ce  que 
Ton  augmente  les  dimensions  de  ces  tailles,  et  l'on  compte 
opérer  le  dépilage  par  remblais. 

A  12™,  5o  au-dessus  du  sol  de  l'exploitation  actuelle  se 
trouve  un  deuxième  étage  de  galeries  qui  sert  aujourd'hui 
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ads  de  pousse  el  cmq  poar  le  ael  gemme,  en  ttmt  douae  mo» 
lins  <pii  ensemble  peuvent  mondre  par  keare  tSooo  kilo- 
grammes de  madAres.  An  sortir  de  oes  monlins,  le  fd 
gemme  passe  enoore  sons  des  meoles  en  pierre  où  s^adière 
sa  pulvérîsarîon. 

La  quantité  d'eau  qui  se  rassemble  dans  les  diffifoeats 
résenroirs  s'ëlAve  A  5oo  litres  par  minute;  ces  eaux  sont 
extraites  par  le  puits  Yon  der  Heydt  au  moyen  d*une  ma- 
cbine  à  baute  pression  et  à  traction  directe  de  aoo  che* 
vaux;  il  y  a  en  outre  une  petite  machine  de  i6  cheyaBi 
installée  sur  un  puits  de  secours  de  70  mAtres  de  pro- 
fondeur. 

Les  mineurs  descendent  et  remontent  par  le  poiu  Yen 
der  Heydt,  et  la  cage  qui  les  porte  est  munie  d*un  blindage 

Vun  parachute  du  système  Whîte  et  Grant. 

ir  la  ventilation  des  travaux,  l'air  extérieur  entre  par 
■  ixtraction,  traverse  les  galeries,  passe,  au  moyen 
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des  cheminées,  dans  l'étage  supérieur  et  en  sort  par  le  puits 
Von  der  Heydt. 

*  Outre  les  petites  machines  qui  servent  à  Talimentation 
des  douze  chaudières  à  vapeur^  il  y  a  en  tout,  pour  Tex- 
traction,  Tépuisement,  la  préparation  mécanique  et  la 
trituration  des  sels,  neuf  machines  à  vapeur  produisant 
ensemble  47 5  chevaux  de  force.  • 

VI.  —  Importance  du  gisement  salin  de  Stassfurt  pour 
l'agriculture,  le  commerce  et  l'industrie. 

Lorsqu'on  commença  à  creuser  les  puits  de  Stassfîirt, 
la  Prusse  produisait  avec  ses  salines  107050000  kilo* 
flammes  de  sel;  or  la  consommation  du  sel  de  cuisine 
seule  s'élevait  à  i^SSSoooo  kilogrammes  (7"S70  par 
tête,  proportion  qui  est  restée  la  même  depuis  vingts 
cinq  années,  chose  assez  caractéristique);  si  l'on  ajoute 
<jue  la  Prusse  s'était  engagée  à  approvisionner  de  sel  le 
royaume  de  Saxe  et  d'autres  petits  États,  et  que  la  nour^ 
riture  des  bestiaux,  le  commerce  et  les  fabriques  en  de* 
mandaient  des  quantités  considérables,  on  verra  facile* 
ment  que  la  fabrication  d'alors  atteignait  A  peine  les 
y 5  pour  100  de  la  consommation,  et  l'on  était  obligé  d'en 
tirer  tons  les  ans  plus  de  25  millions  de  kilogrammes  de 
l'étranger.  On  voulait  avant  tout  remédier  â  cet  état  de 
choses,  et  le  but  a  été  atteint,  car  la  production  du  sel 
gemme  et  du  sel  raffiné  s'élève  aujourd'hui  â  175  millions 
de  kilogrammes.  On  a  en  même  temps  découvert  à  la  partie 
supérieure  du  gite  un  minéral  précieux  auquel  on  ne  son- 
geait guère  en  creusant  les  puits,  bien  que  les  premiers 
sondages  en  eussent  déjà  révélé  l'existence. 

Le  sel  gemme  de  Stassfurt  est  ordinairement  assez  pur; 
il  se  compose  de  947  pour  100  de  chlorure  de  sodium,  et 
5  ^  pour  100  d'anhydrite  .  Quand  il  doit  servir  aux  usages 
domestiques,  on  le  débarrasse  de  cette  dernière  substance, 


1  h  lal  i  nuiDger  AMgni  dâm  le  CQMimiwrcii  iowi  h  »<*#  %  \ 
«  krituUsals  »  ne  renferme  plnt  que  i  pour  iqpd*enbp4ÔMf 
D*après  Heine  (CAernûcAe  UnUnmchmmgm^  4lflir.A|0||i  1 1 
iiiiil  Jo/fe  der  Provins  Sadkitm}f  les  ede  âm  $âmt 
contiennenl  : 


ADorradierg  ..  g5,79poiir  loodedUomve  detodha. 

\  Halle g5»5i  » 

A  Schônebeck...  g5,4e  » 

AArtem 9^9^*  * 

Ainsi,  sons  le  rapport  de  la  pnrelé,  le  sel  gemme  de 
Suiefort  se  trouve  placé  un  peu  après  le  sel  des  salines^  as» 
oe  dernier  est  bien  inféijleor  au  kristallsals.  Gepêndanti 
l'usage  du  sel  gemme  dans  Tëcopomie  domesli^pe  est  en- 
core assea  restreint;  la  dureté  de  son  grain,  son  pofi4i  ff^ 
çifique  plus  élevé  qui  trompe  les  personnes  liabittiëes  i  if- 
précier  au   volume   la  quantité  de  sel   nërestaîyy  am 
opérations  culinaires,  lui  donnent  une  infériorité  marquée 
sur  le  sel  rafBné  aux  yeux  d'un  public  qui  n'est  pafrezenqpt 
de  préventions  ;  et  comme  le  prix  du  sel  genotme  est  le 
même  que  celui  du  sel  raffiné  (23^'',  75  les  100  kilogrammes 
en  Prusse),  on  ne  montre  aucune  disposition  a  adopter  le 
selgemme  pour  la  cuisine.  Les  fabriques  au  contraire,  no- 
tamment celles  de  soude  artificielle,  et  la  nourriture  des 
bestiaux  demandent  tous  les  ans  des  quantités  considérables 
jde  sel  gemme.  Le  sel  destiné  i  ces  usages  n^est  soumis  i 
aucun  droit,  son  prix  est  seulement  un  peu  plus  élevé  que 
le  prix  de  revient  (1),  et  la  vente  en  augmente  tous  les  jours» 


(1)  Lm  prii  d«  vtBte  en  1864  étaient  : 
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M                   broyé ..< o^'jSo  n 
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De  grandes  quantités  vont  déjà  à  l'étranger,  dans  les  raffi- 
neries du  Schleswig-Holstein  et  de  Hollande,  dans  les 
fabriques  de  soude  étrangères,  et  même  en  Angleterre. 

Â  la  mine  prussienne,  la  vente  du  sel  gemme  dans  les 
trois  dernières  années  s'est  élevée  en  moyenne  à*  4^  4^5  ooo 
kilogrammes  qui  se  répartissent  ainsi  : 

Pour  récooGinie  domestique 47^^^^^  kilogrammes. 

»    la  nourriture  des  bestiaux 9  765  000  0 

•    les  fabriques 27  94^  ^^^  ^ 

En  Anhalt,  on  n*attache  pas  une  grande  importance  à 
l'eicploitation  du  sel  gemme,  dont  l'extraction  annuelle 
ne  dépasse  pas  de  beaucoup  la  consommation  du  duché , 
i5o  000  kilogrammes  environ. 

Cependant,  quelque  important  que  soit  le  rôle  que  le  sel 
gemme  de  Stassfurt  joue  dans  l'industrie,  la  valeur  capi-  ' 
taie  du  gisement  est  dans  l'exploitation  de  la  couche 
<le  kalisalz.  Quelque  prix  en  effet  que  la  Prusse  pût  atta- 
cher à  mettre  sa  production  en  rapport  avec  ses  besoins^ 
ie  sel  gemme  de  Stassfurt  ne  ferait  pas  défaut  au  reste  du 
monde,  auquel  les  autres  gisements  exploités,  les  sources 
salées  et  les  eaux  de  la  mer  fournissent  des  quantités  iné- 
puisables de  sel.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  potasse, 
néces*saire  à  la  fois  à  Tagricullure,  au  commerce  et  à  l'in- 
dustrie. 

Les  sources  de  ce  produit  sont  très-rares  et  peu  abon- 
dantes, car  on  n'a  pas  encore  réussi  à  extraire  avec  avan- 
tage les  énormes  quantités  de  potasse  que  renferment  les 
roches  feldspathiques  (granit,  porphyre,  etc.),  et  jusqu'à 
présent  on  obtenait  la  potasse  à  l'état  de  :  potasse  (carbo- 
nate de  potasse),  dans  les  cendres  de  végétaux  (Amérique, 
Russie,  Hongrie,  Illyrie),  et  les  résidus  de  la  distillation 
-des  mélasses  de  betteraves*,  salpêtre  (azotate  de  potasse), 
par  le  lessivage  de  terres  légères  et  perméables  imprégnées 
de  substances  animales  azotées  et  de  carbonates  alcalins 
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dans  les  grottes  de  Ceylan  et  au  Bengale*,  sulfate  de  po- 
tasse et  chlorure  de  potassium ,  produits  secondaires  des 
salines  que  l'on  retire  paiement  des  eaux  de  la  mer^et 
des  cendres  des  plantes  marines,  notamment  des  varechs. 

Il  n'y  lu  point  d'autres  sources  de  sels  de  potasse,  du 
moins  elles  sont  insignifiantes ,  comme  la  potasse  du 
suint  des  moutons,  dont  on  a  fait  beaucoup  de  bruit 
ces  temps  derniers;  et  il  est  bon  d'ajouter  que  la  plus 
importante  de  celles  qui  ont  été  signalées  plus  haut, 
celle  qui  donne  le  carbonate  de  potasse,  commence  déjà 
à  tarir. 

On  peut  apprécier  dès  maintenant  toute  la  valeur  du  gi- 
sement de  kalisalz  de  Stassfurt,  que  l'on  peut  considérer 
comme  inépuisable;  du  reste,  le  rapide  essor  et  les  suc- 
cès de  l'industrie  potassique  qui  s'est  créée  à  Stassfurt 
témoignent  suffisamment  que  nous  avons  affaire  à  une  nou- 
velle source  appelée  à  donner  une  autre  direction  au  com- 
merce actuel  de  la  potasse,  et  une  plus  grande  extension  à 
ses  usages. 

Nous  avons  vu  qu'à  Stassfurt  la  potasse  est  simplement 
unie  au  chlore,  et  ne  se  rencontre  que  dans  la  carnallite. 
Cette  carnallite,  à  cause  du  chlorure  de  magnésium  qu'elle 
renferme,  ne  peut  être  employée  dans  sa  composition  pre- 
mière que  dans  des  cas  assez  rares  ;  aussi  les  sels  bruts  sont- 
ils  raffinés  par  des  fabriques,  aujourd'hui  au  nombre  de 
quatorze  dans  le  voisinage  immédiat  de  Stassfurt.  On  y  se* 
pare,  par  dissolution  au  moyen  de  la  vapeur  ou  de  l'eau 
chaude,  et  par  cristallisation,  le  chlorure  de  potassium  du 
chlorure  de  magnésium  et  des  autres  corps  étrangers,  et  l'on 
obtient  un  produit  qui  renferme  80  pour  100  de  chlorure  de 
potassium,  du  chlorure  de  sodium  et  de  faibles  quantités  de 
chlorure  de  magnésium.  Ce  procédé  simple  ne  diffère  pas  de 
celui  qui  est  employé  pour  extraire  le  chlorure  de  potas- 
sium des  eaux  mères  des  salines.  Toutefois,  le  prix  actuel 
de  la  potasse  demande  que  ces  opérations  soient  conduis 
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es  avec  économie,  et  que  Ton  évite  autant  que  possible  les 
l^liets  de  matières  premières.  De  ce  côté,  il  reste  à  faire 
>liis  encore  que  ce  qui  a  été  fait,  car  la  perte  en  chlorure  de 
potassium  s'élève  actuellement  aux  33  pour  loo  de  la  quan- 
tité de  potasse  contenue  dans  les  sels  bruts  (i).  Indépen- 
lamment  de  la  quantité  de  carnallite  employée  directement 
par  les  agriculteurs  pour  amender  les  terres,  ou  par  les  con- 
fiseurs pour  préparer  de  la  glace,  les  fabriques  de  potasse 
ont  retiré,  dans  le  courant  de  1864?  des  mines  royales  et 
^ducales,  1 15  000  000  de  kilogrammes  de  sels  bruts  (a).  La 


(1)  Cette  quantité  perdue  reste  en  partie  dans  les  résidus  insolubles  de  la 
première  dissolution,  en  partie  dans  les  sels  qui  se  déposent  iors  de  TéTa- 
poraUon  des  eaux  mères,  et  enfin  dans  les  dernières  eaux  mères  de  la  fabri- 
cation. Les  résidus  insolubles  de  la  dissolution  sont  entassés  à  côté  des  fa- 
briques, les  dernières  eaux  mères  s^écoulent  à  la  rivière. 

Les  premiers  résidus  coniiennent  sur  100  parties  : 

Sulfate  de  chaux 4i^ 

Suliate  de  magnésie 29,  i 

Chlorure  de  sodium  54 1 1 

Chlorure  de  potassium 3 ,  i 

Chlorure  de  magnésium 3,o 

Résidus  insolubles. o,3 

Eau  de  composition 5 ,6 


100,0 


Cm  résidus  offrent  un  mélange  très-favorable  pour  la  préparation  du  sel 
de  Glauber. 

Les  dernières  eaux  mères  contiennent  sur  100  parties  : 

Sulfate  de  magnésie 3,5 

Chlorure  de  sodium 0,2 

Chlorure  de  potassium. o,3 

Chlorure  de  magnésium So^a 

Corps  solides 35,9 

Eau 64,8 

100,0 
On  s'occupe  dès  maintenant  à  en  retirer  des  composés  de  magnésie. 

(a)  En  i864}  les  prii  par  100  kilogrammes  de  sel  brut  étaient  fixés  à  3l',i!i 
pour  le  sel  en  morceaux  ot  à  a^'^,a5  pour  le  sel  broyé.  Les  sels  bruts  cob- 
tiennent,  on  lo  sait,  16  à  18  pour  100  de  chlorure  de  potassium. 
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transformation  du  chlorure  de  potassium  en  d'autres  sels 
de  potasse  ne  s'effectue  pas  aujourd'hui  à  Stassfurt^  aussi, 
comme  les  usages  du  murîate  lui-même  sont  assez  bornés, 
les  produits  de  l'industrie  de  Stassfurt  sont  conduits  dans 
d'autres  fabriques  où  ils  servent  à  la  préparation  des  com- 
posés les  plus  variés.  Dans  les  fabriques  de  salpêtre  par 
exemple,  on  emploie  le  chlorure  de  potassium  à  la  conver- 
sion du'  salpêtre  à  base  de  soude  du  Chili  en  salpêtre  à  base 
de  potasse  ;  mais  comme  les  besoins  de  salpêtre  et  par  con- 
séquent de  chlorure  de  potassium  sont  limités,  le  gouver- 
nement prussien  a  récemment  accordé  une  prime  qui  rend 
possible  la  transformation  du  chlorure  en  sulfate  et  en  car- 
bonate de  potasse.  Stassfurt  se  trouve  ainsi  doté  de  deux 
branches  d'industrie  toutes  nouvelles ,  importantes  non- 
seulement  pour  le  commerce  national ,  mais  aussi  pour 
l'agriculture ,  et  tandis  que  l'année  dernière  encore,  le 
2k>llverein,  qui  ne  possède  que  de  faibles  sources  de  potasse, 
demandait  au  dehors  8  200  000  kilogrammes  de  potasse  à 
un  prix  élevé,  la  Prusse  s'est  affranchie  du  tribut  qu'elle 
payait  autrefois  à  l'étranger  pour  la  potasse  et  les  produits 
que  l'on  en  retire,  et  elle  en  exporte  aujourd'hui  des  quan- 
tités considérables. 

Si  l'on  veut  saisir  toute  l'importance  de  cette  découverte 
pour  le  commerce  et  l'industrie,  il  suffit  de  quelques  indi- 
cations sur  les  usages  des  composés  de  la  potasse. 

Le  chlorure  de  potassium  s'emploie  pour  la  fabrication 

de  l'alun,  les  mélanges  réfrigérants  et  la  fabrication 

du  salpêtre  5  ^ 

Uîodure  de  potassium         )    ,        .      ,  ,  . 

r     f  7  .         [  dans  la  photographie  : 

Le  bromure  de  potassium    )  r        o    r       ? 

Le  cyanure  de  potassium,  pour  la  préparation  des  disso- 
lutions métalliques,  l'argenture  galvanique,  la  do- 
rure, etc.^ 

Le  carbonate  de  potasse  (potasse)  pour  la  fabrication 
du  savon,  le  blanchissage,  la  teinture,  la  fabrication 
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du  verre,  la  préparation  d'une  série  de  produits  im-^ 
^     portants  ; 

Le  sulfate  de  potasse  pour  la  fabrication  de  Talun  et  du 
verre,  et  la  préparation  de  la  potasse  \ 

Le  chlorate  dépotasse  pour  la  préparatien  deToxygène, 
les  amorces  et  les  feux  colorés  ; 

Le  carbonate  de  potasse  dans  la  peinture^ 

Le  cyanoferrure  de  potassium  dans  la  peinture,  pour  les 
bleus  de  Berlin  et  de  Paris  ; 

Le  silicate  de  potasse  comme  verre  soluble  ; 

U acétate  dépotasse  pour  le  blanchissage,  la  peinture  et 
les  savonneries. 

La  plupart  des  combinaisons  de  la  potasse  sont  en  outre 
indispensables  dans  la  médecine  et  les  laboratoires  de 
Chimie. 

La  découverte  de  Stassfurt,  que  F  industrie  utilisa  dès  le 
principe,  excita  également  au  plus  haut  point  l'intérêt  des 
agriculteurs  et  de  ceux  qui  s^occupent  de  Chimie  agricole. 
L'importance  des  substances  minérales  du  sol  pour  la 
nourriture  et  le  développement  des  plantes  est  si  géné- 
ralement reconnue,  la  crainte  de  Tépuisement  rapide  des 
terres  par  la  manière  dont  on  les  cultive  aujourd'hui  est 
tellement  répandue,  que  Ton  accepte  avec  empressement 
tout  nouvel  engrais  qui  peut  satisfaire  aux  besoins  toujours 
croissants  de  l'agriculture.  Parmi  les  substances  que  la 
culture  actuelle  demande  tous  les  jours  en  plus  grande 
quantité,  les  alcalis  occupent  le  premier  rang  à  côté  des 
phosphates,  car  on  sait  que  les  végétaux  ont  le  plus  grand 
besoin  de  potasse.  Or,  tandis  que  les  générations  à  venir 
sont  abondamment  pourvues  d'engrais  phosphatés  par  les 
ossements  apportés  de  toutes  les  parties  du  monde  et  par 
les  phosphates  minéraux  (guano,  phosphates d'Estramadure 
et  de  Westphalie),  on  n'avait  pas,  avapt  la  découverte  du 
gîte  de  Stassfurt,  le  moyen  de  remédier  à  Tappauvrissc- 
ment  du  sol  en  potasse,  appauvrissement  qui  accompagne 
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la  plupart  des  inaladiesdes  plantes,  et  qui  a  été  signalé  bien 
des  fois  dans  les  terres  fatiguées  de  trèfle  et  de  betteraves  (i). 
D'un  autre  côté,  la  cendre  de  bois,  la  seule  substance  conte- 
nant de  la  potasse  qui  fût  abordable  pour  Fagriculteur  en 
raison  de  son  prix  modéré,  voyait  son  usage  diminuer  tous 
les  jours  avec  celui  du  bois  comme  combustible.  La  culture 
profonde  et  le  drainage  faisaient,  il  est  vrai,  participer  une 
couche  de  terre  plus  épaisse  à  la  nourriture  des  plantes,  et 
accéléraient  Tefflorescence  des  substances  minérales  po- 
tassiques contenues  dans  le  sol  ]  mais  ce  moyen  artificiel,  mé- 
canique on  chimique,  avait  aussi  des  limites  naturelles 
qu'il  ne  fallait  pas  dépasser.  Le  dernier  moyen  auquel  l'a- 
griculteur avait  recours,  l'emploi  des  plantes  à  longues  ra- 
cines (luzerne,  trèfle^  etc.,  dont  les  racines  pénètrent  à 
5o  centimètres  de  profondeur  et  arrachent  au  sous-sol  ses 
substances  solubles),  n'était  qu'un  palliatif  qui  n'aurait 
pas  empêché  la  crise  dont  on  était  menacé  de  se  présenter 
d'une  manière  plus  grave  lorsque  le  sous-sol  se  serait  ainsi 
épuisé.  En  outre,  la  culture  des  betteraves  et  celle  des  plantes 

(0  Le  D^^  Grouven  a  trouvé  dans  loo  parties  de  cendres  de  : 

Trèfle  malade 3,32  pour  loo  de  potasse. 

Trèfle  sain 35,50  »  n 

Diaprés  Rimpan,  loo  parties  de  terres  contenaient  : 

^^             ^      j    3  parties  de  potasse  et  5,5  de  carbonate  de  soude, 
de  trèfle ) 

dans  un  sol  produi-  )    ,  «oc 

,    t  ift       [  '3,1     »  »        et  8,5 

sant de  bon  trèfle..  ) 


i)  » 


Une  semblable  proportion  se  rencontra  dans  des  betteraTes  malades  ^ 
100  parties  do  cendres  contenaient  : 

BETTBRATEg 

saines.  modérément  malades.        très-malades. 

Potasse 3o,  5o  o6,b  19,0 

Carbonate  de  soude ^f  2  0,7  3,4 

Sulfate  de  magnésie 1,  8  0,4  o>4 

Liebig  attribue  égalcmeni  la  maladie  de  la  vigne,  des  pommes  de  terre  et 
du  mûrier  à  Tépuiscment  du  sol  en  potasse  et  en  acide  pbosphorique. 
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fourragères  augmentait  constamment;  et,  par  la  raison  que 
de  grandes  quantités  de  potasse  étaient  ainsi  enlevées  à  la 
terre,  les  besoins  de  l'industrie  déterminaient  la  création 
de  fabriques  de  potasse  de  betteraves  ou  de  marc  de  raisin, 
où  Ton  transformait  en  produits  marchands  les  sels  de 
potasse  contenus  dans  les  plantes,  qui  se  trouvaient  ainsi 
complètement  enlevés  à  la  terre  (i). 

Sous  le  rapport  de  la  quantité,  le  puissant  gisement  de 
carnallitede  Stassfurt  assure  sans  doute  un  remède  contre 
cet  appauvrissement  du  sol,  mais  la  composition  qualitative 
des  sels  bruts  présente  dans  Tagriculture  des  inconvénients 
de  nature  chimique  ou  physique,  qu'il  faut  s^attacher  à 
détruire,  car  ils  paralyseraient  les  effets  avantageux  de  la 
potasse  et  pourraient  même  entraîner  des  inconvénients. 
Les  sels  livrés  au  commerce  se  composent  d'un  mélange  de: 

Chlorure  de  potassium ) 

^. ,           j             -  .  }  carnaihte, 

Chlorure  de  magnésium | 

Sulfate  de  magnésie  et  chlorure  de  sodium. 

Parmi  ces  substances,  le  chlorure  de  potassium  a  une  véri- 
table efficacité;  le  sel  marin  et  le  sulfate  de  magnésie  sont 
également  d'utiles  amendements  par  suite  de  la  propriété 
précieuse  qu'ils  possèdent  de  dissoudre  et  de  fixer  les  ma- 


(i)  Dans  un  champ  d'un  arpent  (678  mètres  carrés)  ensemencé  de  bette- 
raves, on  retire  en  une  seule  récolte  72  kilogrammes  environ  de  potasse,  dont 
32  kilogrammes  dans  les  feuilles  et  5o  kilogrammes  dans  la  betterave  elle- 
même.  Les  produits  de  Piocinératiou  des  feuilles  sont  répandus  sur  le 
sol,  mais  les  sels  de  potasse  de  la  betterave  proprement  dite,  qui  se  retrou- 
vent finalement  dans  les  mélasses  livrées  par  les  fabriques  de  sucre  aux 
distilleries  d'alcool,  sont  en  grande  partie  perdus  pour  le  sol,  car  les  rési-« 
dus  des  mélasses  sont  presque  entièrement  transformés  en  potasses  brutes 
par  Pévaporation  et  la  calcination,  et  vendus  dans  cet  état  aux  salpétriers, 
aux  .savonniers,  etc.  La  production  annuelle  des  environs  de  Magdebourg 
seule  s'élève  à  environ  4  5oo  000  kilogrammes  de  potasses  brutes.  Nous  n'a- 
vons pas  de  données  statistiques  sur  la  production  des  potasses  de  marc  de 
raisin,  cependant  la  quantité  de  potasse  vendue  dans  le  commerce  à  Pétat 
de  tarlrate  démontre  qu'elle  atteint  uo  chiffre  important. 
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tîères  nutritives  des  végétaux  (i)  ^  le  chlorure  demaguésium 
au  contraire  s'est  montré,  dans  la  plupart  des  cas,  défavo- 
rable au  développement  des  plantes.  En  outre,  sa  grande 
hygroscopicité  est  un  obstacle  à  Temploi  des  sels  bruts, 
qui  ne  peuvent  supporter  un  long  transport,  ni  se  cou- 
server  ailleurs  que  dans  des  lieux  entièrement  secs.  La 
distribution  sur  le  sol  de  la  substance  déliquescente,  soit 
à  la  main,  soit  au  moyen  de  machines,  est  également  peu 
praticable. 

Ces  principaux  inconvénients  ont  empêché  une  exten- 
sion plus  rapide  et  plus  générale  de  l'usage  des  sels  bruts 
dans  Tagriculture.  Jusqu'ici  des  succès  incontestables 
ont  suivi  leur  emploi  dans  les  terres  légères  dont  la 
porosité  facilite  Tenlèvement  du  chlorure  de  magnésium 
par  la  pluie  et  les  eaux  du  sol;  la  couche  supérieure 
du  teriain  fixe  alors  entièrement  les  sels  de  potasse  dis- 
sous, très-peu  seulement  le  sel  marin,  et  presque  pas 
le  chlorure  de  calcium  et  le  chlorure  de  magnésium.  On 
a  également  essayé  de  répandre  le  sel  brut  sur  du  fumier 
ou  de  le  dissoudre  dans  les  jus,  parce  que  le  chlorure  de 
magnésium  est  décomposé  par  l'ammoniaque  en  liberté,  et 
que  d'un  autre  côté  l'ammoniaque  qui  se  volatilise  se 
trouve  ainsi  fixée.  Les  expériences  qui  consistaient  à  mélan- 
ger le  sel  avec  le  guano,  les  os  en  poudre,  etc.,  n'ont  pas 
bien  réussi,  parce  que  ces  mélanges  sont  trop  hygromé- 
triques et  manquent  d'homogénéité. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  problème  industriel  à 
résoudre  paraît  être  de  trouver  pour  le  kalisalz  un  état 
plus  convenable  qui,  par  l'enlèvement  du  chloiiire  de  ma- 


(i)  Tout  récemment,  le  sulfate  de  magnésie  a  été  recommandé  comme 
engrais,  parce  qu'on  le  rencontre  dans  les  cendres  de  presque  tous  les  végé- 
taux. Les  bons  effets  du  sel  de  cuisine  depuis  longtemps  constates,  paraissent 
tenir  à  la  propriété  que  possède  le  chlorure  de  sodium,  de  dissoudre  facile- 
menl  les  phosphates  et  d^autres  substances  peu  solubles,  et  de  les  rendre 
assimilables. 
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guésium  el  par  la  réduction  de  l'engrais  salin  en  poudre 

fine  et  sèche,  permette  de  généraliser  Tusage  de  cet  amen- 
dement dans  Fagriculture.  Plusieurs  industriels  de  Stassfurt 
8*occupent  de  cette  recherche,  et,  depuis  un  certain  temps 
déjà,  le  D'  A.  Franck  fournit  un  a  kalisalz  préparé  »  par 
une  méthode  particulière,  conformément  aux  indications 
précédentes,  et  qui  s^est  attiré  la  faveur  des  agriculteurs. 

Avec  les  bas  prix  actuels  du  chlorure  de  potassium  pur, 
ce  sel  pourrait  lui-même  être  utilisé  avec  avantage  dans 
beaucoup  de  cas.  Il  n'est  pas  besoin  d'autres  preuves  pour 
montrer  que  les  sels  de  potasse  de  Stassfurt  sont  appelés  à 
jouer  un  grand  rôle  dans  Fagriculture,  et  que  par  suite 
leur  consommation  ira  continuellement  en  augmentant. 


EXPLICATION    DES    FIGURES    DE    LA    PLAUCHE    I. 

Fig,   I .  —  Coupe  du  bassin  de  Magdebourg-Halberstadt. 

Fig,  2.  —  Coupe  du  gisement  salin  (perpendiculairement  à  sa 

direction). 

Ftg.  3.  —  Cordons  d'anhydrite  dans  le  sel  gemme. 

Fig,  4*  —  Rognons  de  boracite. 

F. g,  5.  —  Paillettes  de  fer  oligîste  de  la  carnallite  (vues  au  mi- 
croscope). 

Fig.  6.  —  Plan  de  la  mine  royale  de  Stassfurt. 

Fig.  7.  —  Coupe  suivant  AB. 
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DE  QUELQUES  RECHERCHES  SUR  LE  JUS  DE  LA  CANNE  A  SUCRb^' 

et  sur  les  modifications  qu'il  subit  peudant  le  travail  d'eitractiou  .^ 

à  Tîle  Maurice  ; 


VÂ 


Par  m.  le  D'  E.  ICERY, 

Président  de  la  Chambre  d''A|;ricuUiire  de  Pile  Maurice. 


(Mémoire  présenlé  à  la  Chambre  d^Agricufture  le  i6  mars  iS65.) 

PRÉAMBULE. 

Ayant  cherché  pendant  ces  deux  dernières  années  à  nous 
rendre  un  compte  exact  des  diverses  modifications  que 
subit  le  jus  de  la  canne  pendant  le  travail  d'extraction  du 
sucre,  tel  qu'il  est  pratiqué  dans  cette  colonie,  nous  avons 
été  insensiblement  conduit  à  étendre  nos  études  à  cette 
plante  elle-même,  et  nous  avons  peu  à  peu  repris  toutes 
les  questions  que  comporte  son  histoire.  Nous  nous  propo- 
sons, dans  un  rapide  exposé,  de  reproduire  d'abord  les 
notes  que  nous  avons  recueillies  sur  les  points  qui  méritent 
de  fixer  plus  particulièrement  l'attention  du  planteur.  Mais 
avant  de  faire  connaître  les  résultats  de  nos  observations, 
quelques  mots  sur  les  premiers  développements  de  l'in- 
dustrie sucrière  ne  seront  sans  doute  pas  déplacés  ici. 

Originaire  de  cette  région  qu'on  désigne  aujourd'hui 
sous  le  nom  dlndo-Chine,  la  canne  à  sucre' y  fut  exclusi- 
vement cultivée  depuis  la  plus  haute  antiquité  jusque  vers 
le  milieu  du  xin^  siècle,  époque  à  laquelle  les  marchands 
qui  faisaient  en  Asie  le  commerce  du  sucre  commencèrent 
à  pénétrer  dans  les  contrées  situées  au  delà  du  Gange,  où 
ils  conquirent  cette  précieuse  plante  qui  dès  lors  ne  tarda 
pas  à  se  propager  en  Arabie,  en  Syrie  et  en  Egypte.  Elle 
fvLh  introduite  à  Chypre  et  en  Sicile  à  la  fin  du  siècle  sui- 
vant; de  là  elle  se  répandit  bientôt  à  Madère  et  aux  Cana- 
ries, et  devint  plus  tard,  en  Espagne  et  dans  le  midi  de  la 
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tandis  que  ceux  doni  les  plantations  se  trouvaient  situées 
dans  la  partie  élevée  et  humide  de  Tile,  malgré  les  plus 
intelligents  efforts  et  les  tentatives  les  plus  répétées,  ne 
réussirent  jamais  à  retirer  de  la  canne  et  la  même  quantité 
et  surtout  la  même  qualité  de  sucre.  Nous  verrons  dans  la 
suite  de  ce  travail  les  causes  qui  présidaient  d'une  manière 
toute  particulière  à  des  perturbations  si  profondes  et  cepen- 
dant restées  sans  explication  suffisante. 

Les  avantages  que  nous  avons  retirés  d'une  fabrication 
mieux  comprise  et  mieux  dirigée  ont  été  toutefois  en 
partie  amoindris  par  les  inconvénients  inséparables  de 
Textension  trop  grande  donnée  sur  le  même  sol  à  une  cul- 
ture unique. 

Je  ne  désire  pas  agiter  ici  cette  question  doni  l'impor- 
tance est  trop  grande  pour  être  traitée  d^une  manière  acci- 
dentelle; je  veux  seulement  appeler  l'attention  sur  un  fait 
qui  ne  doit  pas  être  étranger  à  certaine  modification  attri- 
buée au  jus  de  la  canne.  J'aurai  en  effet  à  rechercher  plus 
loin  si  les  altérations  ou  maladies  qui  ont  été  signalées 
comme  propres  à  la  canne,  en  se  développant  dans  cette 
plante  et  en  modifiant  plus  ou  moins  son  organisation  et 
ses  apparences,  agit  également  sur  la  nature  et  la  propor- 
tion d^  diverses  substances  dont  son  suc  est  formé. 

On  a  reproché  et  l'on  reproche  encore  avec  une  sorte  de 
complaisance  à  l'industrie  sucrière  des  colonies  de  se  lais- 
ser guider  par  une  aveugle  pratique,  et  de  dédaigner  les 
améliorations  que  la  science  ne  tarderait  pas  à  introduire 
dans  les  procédés  d'extraction,  si  les  planteurs,  moins 
dominés  par  une  vieille  routine  et  des  idées  préconçues, 
voulaient  acquérir  une  connaissance  plus  parfaite  de  la 
matière  première  qu'ils  exploitent,  et  profiter  de  l'exemple 
que  leur  offre  en  Europe  une  industrie  rivale  dont  les 
efforts  intelligents  ont  été  couronnés  du  plus  complet 
succès.  D'une  manière  générale,  ces  reproches  sont  injustes 
et  ne  peuvent  provenir  que  d'une  appréciation  inexact 
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ce  qui  se  pniic{ue  au  eoloBlm.  Si  l*o«  a  dit  mtim  rtiaoBi  il  j 
a  une  trenuine  d'années  enTirra,  que  plus  éiê  detoc  ûm 
éa  sacre  contenu  dans  la  canne  échappaient  mvA  aiiéllioitt 
alors  employées,  ne  peut-on  pas  répondre  aujourd'hui  airac 
autant  de  certitude  que  les  -^^  au  moins  de  ce  saeM  sont 
iacilement  obtenus  dans  les  usines  actudles^  grâce  uns  ^nh 
grès  réalisés  et  dont  Tinitiative  n*a  pas  été  tottjotiM  ému- 
gère  h  rindastrie  coloniale?  Ces  progrès  ne  résident  UMlts- 
fois  que  dans  le  perfectionnement  et  les  profondes  nsodifi- 
cations  qu  on  a  fait  subir  aux  apparais  d'éraporation  qui, 
dans  ce  pays,  se  trouvent  maintenant  sur  presque  touisi 
les  propriétés  de  quelque  importance. 

La  méthode  qui  comprend  particulièrement  les  soins  i 
donner  au  jus  de  la  canne  pendant  le  travail  évaporatoirs 
n'a  malheureusement  pas  subi  les  améliorations  dont  elle 
éuit  susceptible;  elle  est  aujourd'hui  ce  qu'elle  était  as 
commencement  de  ce  siècle,  malgré  les  tentadves  dont  elle 
a  été  souvent  Tobjet,  tenutives  qui  sont  toutes  venues 
échouer  devant  des  obstacles  dont  on  n'a  pas  su  générale- 
ment tenir  compte.  Si,  par  suite  d'analyses  pratiquées 
daus  des  conditions  peu  favorables,  on  a  d'abord  exagéré 
outre  mesure  l'importance  des  matières  qui  concourent 
avec  le  sucre  à  former  le  jus  de  la  canne,  on  a  en  revanche, 
plus  tard,  trop  négligé  le  rôle  que  jouent  quelques-unes 
de  ces  substances  pendant  la  fabrication  du  sucre«  L'idée 
qui  prédomine  aujourd'hui  dans  la  science  sur  la  nature 
du  vesou,  qu'on  considère  comme  l'eau  sucrée  i  peu  près 
pure^  ne  nous  parait  pas,  en  eflet,  devoir  être  acceptée 
désormais  sans  restriction.  Le  vesou  présente  à  l'état  nor- 
mal, dans  des  circonstances  spéciales  que  nous  ferons 
bientôt  connaître,  certaines  modifications  qu'il  importe 
de  bien  apprécier,  si  l'on  veut  s'expliquer  les  résultats  dit- 
férents  qu'on  a  souvent  obtenus  sous  l'influence  des  mêmes 
procédés  de  fabrication.  Cette  composition  si  simple,  attri- 
au  vesou,  n^est  donc  pas  seulement  en  opposition 
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avec  la  pratique  joui'nalière  des  sucrerie»;  elle  esl  encore 
contraire  à  une  étude  attentive  et  prolongée  de  la  canne 
aux  diverses  époques  de  son  développement.  De  là  résulte 
dans  la  fabrication  des  difficultés  e^des  entraves  qu^on  a 
bénévolement  attribuées  à  Tinexpérience  du  planteur  et  à 
son  prétendu  désir  de  ne  pas  s'écarter  de  la  voie  tracée 
avant  lui. 

Le  hasard,  cette  providence  de  toutes  les  industries  nais- 
santes, a,  dès  l'origine  de  la  sucrerie  coloniale^  dévoilé  les 
principales  indications  auxquelles  devait  satisfaire  le  jus 
de  la  canne  pendant  le  travail  évaporatoire  pour  fournie 
en  quantité  suffisante  un  sucre  de  bonne  qualité.  Aussi, 
quels  qu'aient  été  les  appareils  employés,  on  ne  s'est 
jafAais  écarté  de  l'apcienne  méthode^  qui  restera  une  né- 
cessité aussi  longtemps  que  la  législation  actuelle  ne  nous 
permettra  pas,  par  l'emploi  immédiat  du  noir  animal,  de 
fabriquer  de  premier  jet  du  sucre  raffiné. 

Dan»  l'état  présent  de  notre  marché  et  avec  toutes  l«s 
éventualités  contraires  qui  pèsent  si  lourdement  sur  la  pro- 
duction de  celte  colonie,  une  réforme  aussi  complète  n'est 
pas  réalisable.  Les  colons  ne  peuvent  donc  pas,  comfne  les 
fabricants  be itéra visles,  déterminer  à  l'avance  la  marche 
à  imprimer  à  leur  fabrication,  et  fixer  d'une  manière  abso- 
lue la  qualifié  qui,  avec  les  procédés  dont  ils  disposent, 
doit  leur  fouirnir  la  plus  grande  somme  du  produit  à  réali- 
ser. Limités  dans  leur  action  et  obéissant  à  des  exigences 
inconnues  auix  fabricants  européens,  les  planteurs  ont  à 
calculer  non  pas  le  plus  fort  rendement  d'un  volume  déter- 
miné de  vesou,  mais  le  prix  le  plus  rémunérateur  que  cette 
même  quantité  de  jus  de  canne  leur  fournira,  selon  les 
nuances  réclamées  par  les  marchés  coloniaux,  nuances  qui 
sont  loin  d'être  en  rapport  avec  la  richesse  saccharine  du 
produit  obtenu.  Sous  Tempire  d'une  telle  situation,  on 
doit  donc  s^attendre  à  constater  de  notables  différences 
dans  les  résultats  fournis  par  l'examen  des  sirops  secor 
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daifcs  <|si  prof  ienocBt  iTi 

o«  Hoins  recherches  qu'elle  labri^ae;  car,  aoHi^Bejek 

de  noft  procédéi  actnds  ne  pcavcnt  être  lédiiées  qa*CB 
McriBant  ooe  qnanlité  de  sucre  Iwcaup-plw»  OBndé- 
rable  qu'on  ne  le  peuie  géoënleBeut.  El  celte  paie  ten 
d'autant  plus  manifeste,  que  le  vesou  employé  se  sera 
trouvé  dans  une  des  conditions  ausqndles  je  fend  uDonon 
à  U  fin  de  ce  traraiL 

Je  Tais  commencer  par  examiner  le  degré  de  prcaiion 
auquel  ou  peut  arrirer  à  Taide  des  moyens  anjoanThoî 
en  usage  k  Maurice,  c^est-a-dire  déterminer  le  rendement 
obtenu  au  moulin,  des  diflerentes  espices  de  cannes,  et 
rinfluence  produite  sur  les  qualités  extérieures  et  U  oom- 
position  intime  du  tcsou  par  la  force  ^ns  ou  moins  grande 
employée  à  exercer  cette  pression. 

J'exposerai  ensuite  les  principaux  caractères  physiques 
qui  distinguent  Je  jus  de  la  canne  fraîchement  exprimé,  et 
j*indiquerai  les  particularités  qui,  fournies  par  Texamen 
microscopique,  m'ont  paru  dignes  de  fixer  désornouds  Tat- 
ten  lion  des  planteurs. 

Dans  une  seconde  partie,  j'examinerai  les  propriétés 
chimiques  du  vesou,  et  j'insisterai  particulièrement  sur 
certaincîs  substances  dont  la  nature  et  le  mode  d'action 
n'ont  peut-être  pas  été  jusqu'à  présent  suffisamment  déter- 
minais. Kniin,  dans  une  troisième  partie,  je  tâcherai  de 
préciser  les  causes  de  la  principale  altération  subie  par  ce 
li(|uide  pendant  le  travail  évaporatoire  à  l'aide  des  procé* 
dés  mis  en  usage  dans  celle  colonie. 
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PREMIÈRE  PARUE. 

J.  Extraction  du  vesou.  —  Anciens  moulins^  —  Moulins 
perfectionnés,  —  Rendement  quils  fournissent,  — 
Nouveau  moyen  d*  apprécier  facilement  ce  rendement, 
—  Influence  de  la  pression  sur  les  qualités  du  vesou,  — 
Conséquences  qui  en  résultent  dans  la  pratique. 

La  cause  de  la  perle  la  plus  considérable  éprouvée  pen- 
dant longtemps  dans  la  fabrication  sucrière  de  cette  colo- 
nie a  été,  sans  contredit,  l'action  insuffisante  des  appareils 
employés  à  écraser  la  canne.  Les  premiers  moulins  dont  on 
a  d'abord  fait  usage  consistaient  en  trois  rouleaux  de  fonte 
placés  verticalement  et  auxquels  des  bètes  de  trait  commu- 
niquaient le  mouvement  à  Taide  d'un  système  de  roue 
dentée.  Une  première  amélioration  apportée  à  ce  système 
aussi  grossier  que  défectueux  a  été  Femploi  d'une  force 
plus  effective  et  plus  régulière  fournie  par  l'action  du  vent 
ou  de  l'eau.  Peu  après  la  vapeur  fut  appliquée  aux  mou- 
lins  à  cannes,  et  ces  appareils  acquirent  en  même  temps 
des  perfectionnements  qui  leur  ont  permis  de  fonctionner 
avec  une  précision  et  une  puissance  jusqu'alors  inconnues. 
Le  premiers  moulins  de  ce  genre  introduits  dans  le  pays 
laissaient  cependant  encore  beaucoup  à  désirer;  Tirrégu- 
larité  et  la  vitesse  trop  grande  du  mouvement  imprimé  à 
F  appareil,  ainsi  que  la  résistance  insuffisante  de  ses  princi- 
pales pièces,  ne  permettaient  pas  de  pousser  assez  loin  la 
pression  pour  obtenir  en  vesou  plus  de  4^  à  5o  du  poids 
de  la  canne. 

Dans  ces  derniers  temps,  des  machines  parfaitement 
confectionnées,  et  mues  par  une  force  motrice  en  rapport 
avec  la  résistance  à  vaincre,  ont  apporté  à  leur  suite  un 
véritable  progrès.  Grâce  à  l'emploi  de  ces  appareils  perfec- 
tionnés, le  rendement  en  vesou  a  augmenté  de  a  5  pour  loo 
environ. 

De  nombreuses  expériences  ont  été  faites  hors  de  cette 
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colonie  pour  cU'termÎDer  la  quantité  de  jus  qui  pouvait,  en 
moyenne,  être  retirée  de  la  canne  à  Taide  des  divers  mou- 
lins actuellement  appliqués  à  Tindustrie  sucrière.  H  m'a 
paru  intéressant  de  répéter  ici  ces  expériences,  car  on  ne 
saurait  ajouter  une  trop  grande  importance  au  résultat 
fourni  par  cette  première  partie  du  travail  de  nos  usines. 

On  pouvait  prévoir,  sous  ce  rapport,  de  notables  diffé- 
rences résultant  non*seuIement  de  la  perfection  plus  ou 
moins  grande  des  appareils  utilisés,  mais  encore  de  la  ma- 
nière dont  ceux-ci  sont  dirigés,  et  de  la  nature  ainsi  que 
de  Tàge  des  cannes  manipulées. 

Les  moulins  degrandes  dimensions  exigent,  pour  opérer 
une  pression  convenable,  que  les  cylindres  soient  toujours 
alimentés  d'une  grande  quantité  de  cannes.  Aussi  doivent- 
ils  être  l'objet  d'une  surveillance  toute  particulière  qu'il 
n*est  pas,  malheureusement,  facile  d*obtenir.  J'ai  vu  de 
ces  puissantes  machines,  mues  par  une  force  nominale  de 
60  et  80 chevaux- vapeur,  ne  pas  produire  plus  d'effelqu'un 
moulintrois  otiquatrefois  moins  fort,  etne  donner  en  vesou 
que  55  pour  100  du  poids  des  cannes  manipulées.  Le  ren- 
dement, quelle  que  soit  la  force  utilisée,  dépendra  essen- 
tiellement de  la  manière  dont  la  pression  sera  dirigée,  et 
aussi  souvent  que  celle-ci  ne  sera  pas  régulièrement  exécu- 
tée, on  ne  retirera  de  lemploi  des  puissants  moulins  dont 
nous  disposons  actuellement  que  l'un  des  avantages  qu'ils 
présentent,  de  moudre  journellement  une  plus  grande 
quantité  de  cannes. 

On  sera  peut-être  peu  disposé  à  admettre  que  des  usines, 
d'ailleiirs  parfaitement  conduites,  n'obtiennent  quelque- 
fois, à  l'aide  de  fortes  et  dispendieuses  machines,  qu'un 
rendement  égal  ou  à  peine  supérieur  à  celui  que  réalisaient 
d«  ins  d'une  puissance  bien  moindre.  Tout  observa- 

1  tif  qui  parcourra  les  sucreries  de  cette  colonie 

'onnaitre  la  justesse  de  cette  observation  ;  il  sera 
îr  le  peu  de  soin  apporté  généralement  à  cetir 


(359) 
partie  du  travail,  et  pour  peu  qu'il  examine  la  bagasse 
s'écbappaut  des  cylindres,  il  la  trouvera  souvent  encore 
imprégnée  d'une  quantité  de  liquide  sucré  égale  à  la  moi- 
tié de  celle  du  vesou  extrait.  Hâtons-nous  d'ajouter  qu'il 
est  au  contraire  des  établissements  où  les  choses  se  passent 
diâéremment,  et  où  la  pression  produite  est  constamment 
en  rapport  avec  la  force  de  l'appareil  employé. 

Apprécié  d'une  manière  générale,  le  produit  qui  peut 
être  fourni  par  les  moulins  perfectionnés  qu'on  trouve 
installés  sur  la  plupart  des  grandes  propriétés  doit  être 
évalué  à  75  pour  100  du  vesou  contenu  dans  la  canne,  soit 
les  trois  quarts  du  liquide  à  extraire.  L'espèce  de  cannes 
exploitées  et  le  degré  de  résistance  que  présentent  celles-ci 
influencent  nécessairement  ce  chiffre  dont  les  limites 
extrêmes,  d'après  mes  expériences,  sont  84  pour  100  et 
69  pour  100. 

De  toutes  les  cannes,  celle  qui  est  la  plus  facilement 
comprimée  et  qui  donne  le  plus  de  vesou  est  la  Bellouguet 
ou  canne  violette  de  Java;  après  elle  viennent  la  canne 
Diard,  la  canne  d'Otaïti,  la  Penang,  la  Guinghan  et  la 
ban^bou. 

La  méthode  qu'on  a  suivie  pour  apprécier  le  rendement 
d'un  moulin  consiste  à  peser  préalablement  les  cannes  pas* 
sées  au  moulin,  et  ensuite  â  mesurer  le  vesou  obtenu  ou  à 
déterminer  le  poids  de  la  bagasse  produite.  Cette  méthode 
comporte  des  pesées  embarrassantes  en  raison  de  la  quan^ 
tité  énorme  des  matières  employées,  et  ne  présente  pas  ces 
conditions  d'exactitude  dont  toute  expérience  doit  être 
entourée»  Aussi  peut-on  constater  dans  les  auteurs  qui  ont 
traité  cette  question  une  grande  divergence  de  chiffres. 

Je  proposerai  une  méthode  beaucoup  plus  simple  qui 
permettra  d'entreprendre  ces  sortes  de  recherches  sans 
avoir  à  tenir  compte  de  poids  considérable,  et  sans  avoir  à 
s'inquiéter  de  la  quantité  de  cannes  employées. 

n  sufBra  de  connaître,  par  une  expérience  préalable,  U 


(  36o  ) 

• 

quantité  de  matière  ligneuse  qne  renfeitneat,  pôar  too^  ki 
cannes  soumises  an  mqulin  dont  on  vent  àétiertmÈÊét-  le 
prodnit  ou  rendement.  Ceci  une  fois  établi,  (0i  preted  utfe 
certaine  quantité  de  la  bagasse  humide  provenant  du  mou^ 
lin,  environ  a5o  grammes,  en  ayant  soin  de  la  doiiir 
dans  un  eut  de  compression  qui  représente  en  noKijienne  îe 
résulut  de  l'action  ordinaire  des  c^indres.  On  pÂse  cette 
bagasse,  et,  après  Favoir  introduite  dans  un  petft  ne  en 
forte  toile  afin  d'éviter  toute  perte  ultérieure,  on  la  aoumet  i 
un  rapide  lavage  k  Peau  tiède,  puis  à  une  dessiccation  com- 
plète à  Tétuve,  et  l'on  en  détermine  de  nouveau  le  poids  : 
la  différence  entre  les  deux  pesées  donne  la  ^fiiantité  de 
vesou  restée  dans  la  bagasse  et  par  conséquent  écbappîfe  i 
la  pression  du  moulin. 

Soit  B  =  le  poids  de  la  bagasse  humide;  B^=  le  poids 
de  la  bagasse  sèche;  C  =  le  poids  de  la  substance  ligneuse 
contenue  dans  loo  parties  des  cannes  passées  B!a  moulin  : 

on  aura 

looB' 


C 


—  B  =  X 


ou  la  quantité  de  vesou  extrait  correspondant  &  B  de 
bagasse  fournie  par  le  moulin.  La  quantité  de  cannes  cor- 
respondant à  ce  même  poids  B  de  bagasse  étant  représentée 

par  — - — y  on  voit  que  le  rendement  d'un  moulin  quel- 

conque  peut  facilement  être  obtenu  à  l'aide  de  deux  pesées 
successives  d'une  petite  quantité  de  la  bagasse  qu'il  pro- 
duit; car,  à  la  rigueur,  on  peut  se  dispenser  de  déterminer 
C  par  une  épreuve  spéciale,  cette  quantité  ne  présentant 
pas  de  grandes  variations  et  étant  généralement  lo  en 
moyenne  pour  des  cannes  de  belle  venue  des  espèces  Bel- 
louguet  et  Diard,  et  1 1 ,5  pour  les  autres  espèces. 

Afin  de  faciliter  cette  opération  j'en  indiquerai  l'exemple 
suivant  :  ^ 

lin  moulin  de  la  force  de  4^  chevaux  agissant  sur  des 
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cannes  Guinghan  do  repousse  qui  contenaient  ii»^  de 
ligneux  pour  looa  donné  une  bagasse  dont  une  partie^  par- 
faitement conforme  par  son  aspect  et  par  son  état  de  com- 
pression à  Tensemble  de  la  bagasse  produite,  pesait  hu- 
mide 2076^,63,  et  sèche  878', 3o.  Pour  avoir,  d'après  la 
formule  indiquée  plus  haut,  la  quantité  de  vesou  extrait 
pour  207^*^,63,  de  bagasse  humide,  il  faut  ajouter  deux 
zéros  à  87,30,  diviser  ce  chiffre  par  ii,f,  et  du  quotient 
retrancher  207,63,  ce  qui  donne  55 1^^, 5.  Comme  le  quo- 
tient ci-dessus  759^',  i  n'est  autfe  chose  que  la  quantité  de 
cannes  qui  a  fourni  la  bagasse  soumise  à  Texpénence,  il 
est  évident  que  le  rendement  du  moulin  sera,  en  définitive, 
donné  par  la  proportion  : 

769,1 :  55i  ,5  ::  i  :j:  =  0,726. 

On  voit  en  même  temps  que  la  quantité  de  vesou  étant 
I  — 0,11 5,  il  en  est  resté  dans  la  bagasse  0,169,  ^'^^  ^^ 
résulte  qu'en  chiffres  ronds,  sur  100  du  jus  contenu  dans 
ces  cannes  Guinghan,  il  en  a  été  extrait  82,  et  18  ont 
échappé  à  Faction  du  moulin. 

Nous  devons  maintenant  nous  demander  si  Ton  retire 
de  la  canne,  par  une  augmentation  de  pression,  une  quan- 
tité de  sucre  toujours  proportionnelle  à  la  quantité  de 
vesou  obtenu  ;  en  d'autres  termes,  si  pour  tous  les  degrés 
de  pression  le  vesou  possède  les  mêmes  qualités,  et  si  les 
éléments  qui  le  constituent  se  présentent  dans  les  mêmes 
proportions  respectives.  Il  pourrait  arriver,  dans  le  cas  où 
cette  proportionnalité  serait  rompue,  que  l'avantage  résul- 
tant d'un  volume  plus  considérable  de  vesou  fût  amoindri 
par  de  nouvelles  propriétés  acquises  qui  troubleraient 
les  opérations  subséquentes  et  rendraient,  en  définitive, 
l'extraction  du  sucre  moins  facile  et  plus  dispendieuse. 
C'est  là,  certes,  une  question  qui  méritait  d'être  examinée 
sérieusement  et  qui  cependant  n'a  jamais  été  étudiée.  On 
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Ou  pense  généralement  que  les  dernières  portions  du  jm 
extrait  de  la  canne  sont  semblables  à  celles  qui  s^éconloii 
tout  d'abord,  et  les  personnes  qui  se  sont  préoccupées  daoi 
diHérentes  colonies  de  multiplier  la  force  compresaive  da 
moulins  n'ont  jamais  douté  de  cette  similitude.  Quelques 
personnes  semblent  même  attribuer  une  richesse  sacchtf- 
rine  plus  grande  au  vesou  qui  s'échappe  sous  rinflnenoe 
des  derniers  efforts  de  pression.  Les  recherches  que  j'ai 
faites  pour  éclaircir  ce  point  jusqu'ici  resté  dans  Tombre 
conduisent  forcément  k  admettre  une  opinion  tout  oppo- 
sée. La  quantité  de  sucre,  passé  un  certain  degré  de  pres- 
sion, diminue  à  mesure  que  celle-ci  augmente;  et  les  autres 
substances,  comme  les  principes  azotés  et  les  sels  miné- 
raux, subissent  un  mouvement  en  sens  inverse,  c'est-à-dire 
qu'elles  augmentent  avec  la  pression.  Ce  résultat  est  des 
plus  manifestes  et  se  traduit  par  des  différences  de  poids 
auxquelles  on  serait  loin  de  s'attendre. 

Mais  quelles  sont  les  causes  de  pareilles  modifications  ? 
On  les  chercherait  vainement  ailleurs  que  dans  la  consti- 
tution même  de  la  plante  et  Tinégale  résistance  de  ses  dif- 
férentes parties.  Les  portions  médullaires  étant  en  eflet 
pourvues  d'un  suc  plus  sucré  et  offrant  moins  d'obstacle  à 
l'action  de  la  presse  ou  des  cylindres,  laissent  facilement 
échapper  le  liquide  qui  les  imbibe,  tandis  que  l'écorce  et 
la  portion  qui  lui  est  concentrique,  moins  riches  en  sucre, 
sont  de  beaucoup  moins  accessibles  et  retiennent  plus  long- 
temps le  jus  dentelles  sont  imprégnées. 

Voici  quelques  résultats  qui  viennent  à  Fappuî  de  ce  fait 

et  qui  donnent  la  mesure  des  différences  observées  dans 

ces  circonstances,  quelles  que  soient  les  parties  de  la  canne 

>n  examine,  que  les  nœuds  soient  ou  non  comprimés 

les  entre-nœuds.   Une   certaine  quantité  de  cannes 

iguet  blanches  a  été  soumise  d'abord  à  une  pression 

de  à  celle  qu'exerce  un  moulin  fournissant  un  ren- 

l'cnviron  60  pour  100,  puis  à  une  seconde  près- 
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sioa   4qulvtlant  k  cell^  d'un  moulin  capable  de  donner 
78  ppur-ioq. 

Le  vçtsoa  olnenu  dans  le  premier  cas  était  propre  eC 
limpide;  dans  1^  second  cas  sa  limpidité  était  troublée  et  il 
renfermait  un^  projportion  plus  grande  de  débris  orga- 
niques.. Aprè^fiypir  été  filtrée  arec  soin,  ils  ont  été  ana- 
lysés danfi  des  conditions  identiques. 


I      llflllt      19  I.        ■■UlUima     ■■ 
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Des  cannes  Penang,  traitées  de  la  même  manière,  ont 
donné  : 


DENSITÉ. 

QUANTITÉ 

de  sucre 
pour  100. 
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des  matières 
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poar  100. 

POIDS 

des  cendres 

pear  lOO. 

Vesoiide  i*''jet 

Veso^  çlç  9^  jet 

1080 

1078 

19,6 
18,5 

0,16 
0,20 

o,i3 
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On  voit  dans  ce  second  exemple  que  les  différences  sont 
plus  nettement  tranchées  que  dans  le  premier,  ce  qui  tient 
à  ce  que  les  cannes  Penang  offrent  une  résistance  plus 
grande  aux  cylindres  que  les  cannes  Bellouguet. 

D*après  ce  que  je  viens  de  rapporter,  on  peut  aisément 
se  rendre  compte  de  plusieurs  particularités  qui  se  pré- 
sentent dans  la  fabrication  sucrière  et  qui  ont  été  expli- 
quées de  diverses  manières.  Il  est  bien  évident  d'abord  que 
le  vesou  retiré  des  cannes  faiblement  comprimées  étant, 
d*une  manière  relative^  plus  riche  en  sucre  et  plus  pauvre 


im} 
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H  mt  parait  imoumÊOÊMikt  fa»  e'oi  cneora  dut  ctt 
dMtrcte  de  q—Bi»  pi «iMlfii  par  le  ¥Cioo^  sdonlediBpé 
de  cooipiresâoB  aoqad  la  casBe  a  éié  anoiiae,  qa^on  dat 
cbefclicr  vue  explicaiioB  ratiowadie  de  la  croyance  gèat- 
raie  qa^aTcc  ks  mèiBei  mejtmB  évi^oraloirea  V^MrmAxa 
dm  sucre  cfait  plus  facile  antrdbis  qo'aigoiund'hiii.  Si  Fini 
se  rai^idle  que  le  premier  progrès  réaliié  a  été  remploi  de 
moulins  perfectionnés,  et  que  les  appareils  évaporatoires 
dont  nous  disposons  maintenant  D'août  été  adoptés  que  long- 
temps après,  il  sera  difficile,  à  moins  de  nier  le  résultat 
d'expériences  précises  et  à  la  pcMrtée  de  tout  le  monde,  de 
ne  pas  attribuer  à  une  compression  plus  efficace  des  mou- 
lins ce  que,  bien  à  tort,  pensons-nous,  on  considère  conune 
le  résultat  d'une  sorte  de  d^énération  du  jus  de  la  canne. 
Je  ferai  voir  plus  loin^  en  poursuivant  ces  recherches, 
combien  une  telle  idée  est  contraire  aux  faits  qui  s'offrent 
chaque  jour  à  notre  observation,  et  je  compléterai  alors  ce 
qu'il  me  reste  à  dire  du  rôle  qu'on  accorde  à  cette  préten- 
due dégénération  sur  la  production  du  sucre. 
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II.  EiCÀMEif  MICROSCOPIQUE  DU  vEsou .  —  Débns  organiques 
qiCil  contient,  —  Son  aspect  particulier,  —  Matière 
granulaire,  —  La  constitution  de  cette  matière.  —  Son 
influence  sur  la  fermentation.  —  Possibilité  de  préser" 
v^er  le  vesou  de  toute  altération  pendant  vingt-quatre 
heures  après  la  séparation  de  cette  substance,  —  Pro^ 
cédé  de  fabrication  qui  pourrait  être  fondé  sur  son  éli- 
mination. —  jii^antages  qui  en  résulteraient. 

Le  jus  de  la  canne  a  été,  à  diverses  époques,  Tobjel  de 
nombreuses  recherches.  La  Chimie  a  dévoilé  les  différentes 
substances  dont  rensemble  constitue  ce  liquide,  et  a  décrit 
avec  plus  ou  moins  de  succès  la  nature  intime  et  les  qualités 
de  ces  substances;  elle  a  en  outre  précisé  les  modifications 
propres  à  chacune  d'elles,  sous  l'influence  des  agents  qui 
sont  utilisés  dans  la  fabrication  du  sucre,  et  elle  a  ainsi  mis 
le  planteur  en  garde  contre  les  causes  d'altération  qu'il 
avait  à  combattre.  Mais  si  les  propriétés  chimiques  du 
vesou  ont  été  étudiées  avec  soin,  on  doit  dire  en  revanche 
que  son  état  physiologique  a  été  complètement  mis  de  côté. 
Ou  ne  trouverait  pas,  à  ce  sujet,  d'indications  précises 
dans  les  auteurs  qui  ont  le  plus  récemment  traité  de  la  com« 
position  de  la  canne  à  sucre.  Au  premier  abord  on  s'éton- 
nera, sans  doute,  qu'après  les  examens  minutieux  qui  ont 
été  faits  delà  structure  de  cette  plante,  il  soit  encore  néces- 
saire de  soumettre  le  liquide  qui  en  est  extrait  à  de  nou- 
velles investigations  microscopiques,  et  qu'il  soit  surtout 
possible  d'en  déduire  certains  faits  dignes  de  remarque. 

Mais  le  vesou  n'est  pas  seulement,  ainsi  qu'on  le  verra 
bientôt,  un  liquide  dans  lequel  un  certain  nombre  de  sub- 
stances organiques  immédiates  et  minérales  se  trouvent 
dissoutes  \  il  renferme  en  outre  une  matière  organisée  ap- 
préciable au  microscope,  et  qui  a,  dans  la  fabrication  du 
sucre  colonial,  une  importance  trop  considérable  pour  que 
je  n'appelle  pas  sur  elle  l'attention  du  fabricant  et  pour  que 
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je  n'en  fasse  pas  Tobjet  d'un  examen  tout  spécial.  Je  n*ai 
point  à  recherclier  au  point  de  vue  physiologique  la  nature 
de  ce  corps  et  les  fondions  qui  lui  sont  dévolues  dans  Fac- 
complissement des  phénomènes  qui  président  à  la  nutrition 
de  la  canne  et  à  la  formation  de  son  suCre^  il  n^ entre  pas 
dans  le  cadre  que  je  me  suis  tracé  d'agiter  une  pareille 
question  et  d*établir  des  hypothèses  qui  nous  écarteraient 
sans  profit  de  la  voie  à  suivre.  Je  désire  uniquement  mettre 
en  lumière  un  fait  des  mieux  caractérisés  et  indiquer  les 
conséquences  qui,  à  notre  insu,  en  découlent  chaque  jour 
dans  nos  usines  pendant  l'extraction  du  sucre. 

Lorsque  le  jus  de  la  canne  est  exprimé,  quel  que  soit  le 
moyen  employé,  la  presse  ou  le  moulin,  il  entraîne  tou- 
jours avec  lui  des  fragments  de  tissas  et  des  débris  de  cel- 
lules qui,  au  bout  d'un  certain  temps,  forment  au  fond  du 
vase  où  le  vesou  a  été  recueilli  un  dépôt  plus  ou  moins 
abondant,  selon  le  degré  de  compression  auquel  on  a  eu 
recours.  A  l'œil  nu,  ces  particules  étrangères  au  liquide 
sont  facilement  appréciables,  et  se  présentent  sous  le  mi- 
croscope avec  toutes  les  apparences  propres  aux  matières 
contuses  et  déchirées  qui  proviennent  des  végétaux  soumis 
à  une  forte  pression.  Il  suffit  généralement  d'un  repos  de 
trois  quarts  d'heure  pour  que  toutes  ces  matières  se  dé- 
gagent du   liquide  et  se  rassemblent  dans  ses  dernières 
couches.  Mais  quelque  prolongé  que  soit  ce  repos,  durerait- 
il  jusqu'aux  premiers  indices  de  la  fermentation,  le  liquide, 
même  dans  ses  parties  supérieures,  ne  devient  jamais  lim- 
pide et  conserve  toujours  un  aspect  lactescent.  Lorsqu'on 
le  porte  dans  cet  état  sous  Tobjectif  du  microscope,  on 
constate  cependant  que  tous  les  fragments  et  débris  cellu- 
laires en  ont  entièrement  disparu.  Si  le  jus  de  la  canne  était 
seulement  formé  par  de  l'eau  tenant  un  certain  nombre  de 
corps  en  solution,  il  pourrait  être  plus  ou  moins  coloré 5 
mais,  après  la  précipitation  des  débris  organiques,  il  ne 
devrait  pas  conserver  cette  apparence  louche  qui  le  carac»- 
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iérise.  Le  Tesou  est  en  effet  formé  de  deux  parties  dis- 
tinctes, Fane  liquide  et  Fautre  solide.  La  première  comprend 
Peau  tenant  en  solution  des  principes  organiques  immë^ 
âîats  et  des  substances  salines,  l'autre  est  constituée  par 
des  corpuscules  ou  granules  tenus  en  suspension  dans  toute 
l'étendue  du  liquide  et  ne  pouvant  pas  en  être  éliminés  par 
le»  moyens  qui  servent  à  séparer  les  débris  cellulaires  les 
plus  ténus.  Ces  petits  corps  sont  globuleux  et  se  composent 
d^une  enveloppe  mince,  solide  et  transparente  qui  renferme 
une  sorte  de  noyau  ou  matière  semi^âuide.  Ils  ont  de  o,oo3 
à  OyOoS  de  millimètre  dans  le  sens  de  leur  plus  grand  dia- 
mètre r  Ces  globules,  que  j'appellerai  matière  granulaire 
du  vesou,  font  partie  intégrante  de  ce  liquide  auquel  ils 
donnent  Taspect  légèrement  lactescent  qui  lui  est  propre. 
Us  proviennent  de  la  sève  même  de  la  canne,  où  on  les 
retrouve  à  toutes  les  époques  du  développement  de  cette 
plante.  Us  se  précipitent  à  peine  des  couches  supérieures 
du  vesou  abandonné  à  lui-même;  mais  ils  peuvent  facile- 
ment en  être  isolés  à  Taide  d'une  filtration  sur  du  papier 
josepli.  Alors  le  vesou  passe  dépouillé  entièrement  de  toute' 
substance  solide  et  se  montre  limpide  et  d'une  nuance  légè- 
rement brune  rappelant  celle  du  sirop  clarifié. 

En  cet  état,  chose  remarquable,  il  peut  être  conservé 
près  de  vingt-quatre  heures  dans  les  conditions  de  tem- 
pérature les  plus  favorables  à  la  fermentation ,  sans  qu'il 
éprouve  la  moindre  altération  indiquant  un  travail  de 
cette  nature;  mais  après  ce  temps  il  commence  à  changer 
d'aspect,  il  devient  louche ,  et  des  corpuscules  se  déve- 
loppent dans  son  épaisseur  :  la  fermentation  débute  alors 
pour  suivre  une  marche  très*lente,  et  ce  n'est  qu'au  bout 
de  deux  jours,  sous  une  température  de  25  degrés  centi- 
grades, que  des  bulles  bien  formées  apparaissent  dans  le 
liquide. 

Lorsque  le  vesou  a  été  seulement  débarrassé  des  frag- 
ments de  matière  végétale  qu'il  entraîne  toujours^  la  fer- 
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mentatioQ  au  contraire  s'y  produit  très-rapidement  après 
son  extraction  ;  et,  en  quelques  heures,  la  liqueur  est  de- 
venue visqueuse.  La  fermentation,  dans  ce  dernier  cas, 
est  près  d'atteindre  son  terme,  quand  elle  n'est  pas  encore 
commencée  pour  le  vesou  dont  on  a  opéré  la  séparation 
des  globules.  Cette  matière  granulaire  joue  donc  un  rôle 
essentiel  dans  la  fermentation  du  vesou^  et  doit  être  con- 
sidérée comme  le  principal  agent  de  Taltération  qui  débute 
dans  ce  liquide  pendant  les  vingt-quatre  premières  heures 
environ  qui  suivent  son  extraction  de  la  canne. 

Le  vesou  qui  est  porté  à  TébuUition  se  dépouille  de  la 
substance  albumineuse  qu'il  renferme;  et  celle-ci,  en  se 
coagulant  sous  l'influence  de  la  chaleur,  s'empare  de  la 
matière  globulaire  qu'elle  entraîne  dans  les  flocons  qui 
viennent  se  réunir  à  la  surface  du  liquide.  Cette  albumine 
du  jus  de  la  canne  a  également  une  grande  importance 
comme  cause  provocatrice  de  la  fermentation,  et  c'est  à  elle 
qu'est  uniquement  due  l'altération  du  vesou  dont  on  a 
séparé  la  matière  granulaire  ;  car  le  vesou  qui  après  Tébul- 
lition  a  été  entièrement  débarrassé,  à  l'aide  du  (iltre,.de  son 
albumine  et  de  ses  globules,  peut  se  conserver  parfaitement 
intact  pendant  au  moins  deux  jours  à  une  température  de 
3o  degrés  centigrades.  Au  bout  de  ce  temps  on  voit  se  ma- 
nifester dans  son  épaisseur  un  faible  nuage,  et  le  lendemain 
un  léger  crémore  recouvre  sa  surface  en  même  temps  que 
sa  couleur  a  changé;  mais  ce  n'est  qu'à  la  fin  du  troi- 
sième jour  que  la  fermentation  s'y  déclare  bien  manifeste- 
ment. 

En  résumé,  le  vesou,  filtre  à  travers  une  toile  et  i*eposé, 
est  un  liquide  toujours  plus  ou  moins  trouble  ou  lactescent 
et  d'une  teinte  légèrement  jaune-verdâtre  d'autant  plus 
prononcée,  que  la  canne  est  plus  mure  et  que  celle-ci  (à 
peau  rubanée  ou  à  peau  lisse)  est  d'une  couleur  plus  fon- 
cée. A  l'état  normal  et  déduction  faite  des  débris  de  tissus 
qui  sont  tout  accidentels  et  peuvent  être  toujours  isolés,  il 
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est  formé  d'une  partie  solide  granulaire  et  d^une  partie 
liquide  tenant  en  dissolution  un  certain  nombre  de  sub- 
stances organiques  et  minérales.  1<a  portion  solide  est 
constituée  par  des  globules  ou  corps  organisés  qui  sont 
suspendus  dans  toute  Tétendue  du  liquide,  et  qui  diffèrent 
essentrellement  des  autres  principes  végétaux  contenus 
dans  le  jus  de  la  canne.  Ces  globules^  qui  pendant  la  vie 
possèdent  sans  aucun  doute  des  qualités  physiologiques 
spéciales,  soat  de  toutes  les  matières  que  renferme  la 
canne  celle  qui  jouit  au  plus  haut  degré  du  pouvoir  de  pro- 
voquer la  fermentation  alcoolique.  Son  action  parait  com- 
mencer avec  l'émission  du  vesou  à  l'extérieur,  et  elle  de- 
vient toujours  des  plus  manifestes  au  bout  de  deux  à  trois 
heures  par  une  température  supérieure  à  20  degrés  centi- 
grades. La  soustraction  de  ces  globules  a  pour  conséquence 
de  relarder  d'une  journée  la  fermentation-,  et  lorsqu'en 
même  temps  la  substance  albuminoïde  est  retirée,  le  vesou 
échappe  à  toute  altération  appréciable  pendant  deux  jour- 
nées entières. 

Il  suffit  donc  de  porter  rapidement  à  l'ébullition  le  vesou 
qui  vient  d'être  extrait,  et  de  le  jeter  aussitôt  après  sur  un 
filtre,  pour  avoir  une  liqueur  parfaitement  limpide,  qui 
peut  être  longtemps  conservée  sans  altération. 

D'une  part,  la  propriété  éminemment  fermentescible  du 
vesou  sous  l'influence  des  globules  et  de  la  substance  albu- 
mineuse  coagulable  par  la  chaleur,  et  d'une  autre  part  la 
possibilité  d'éliminer  ces  corps  en  même  temps  que  tous 
les  débris  organiques  au  moyen  d'une  rapide  ébullition 
immédiatement  pratiquée  et  suivie  d'une  ûltration  faite  de 
manière  à  obtenir  un  liquide  limpide^  sont  des  faits  qu'il 
suffit  d'énoncer  pour  en  faire  comprendre  l'importance. 
Ils  pourraient  sans  aucun  doute  conduire  à  des  résultats 
très-satisfaisants  s'ils  formaient  la  base  d'un  nouveau  pro- 
cédé appliqué  à  notre  industrie  sucrière. 

Dans  la  pratique  ordinaire  de  nos  usines  telles  qu'elles 
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sontaujourd'huî  disposées,  ce  procédé  aurai  t  trois  avantages  : 

1°  Eviter  toute  fermentation  immédiate  du  vesou  et  pou- 
voir conserver  celui-ci  au  moins  une  journée  sans  trace 
d'altération  ; 

a^  Diminuer  la  formation  du  sucre  incristallisable; 

3^  Agir  sur  un  liquide  limpide  qui,  concentré,  conserve 
toute  sa  transparence  et  sa  pureté  première. 

J'ai  besoin  d'ajouter  quelques  mots  pour  faire  bien  sai- 
sir ces  deux  derniers  avantages.  La  substance  globulaire 
et  albumineuse,  contribuant  essentiellement  à  développer 
Tacidiié  du  vesou,  sont  Tune  des  principales  causes  de  la 
transformation  glucosique  du  sucre. 

Lorsqu'on  les  élimine,  il  est  en  effet  facile  de  constater 
que  cette  acidité  n'augmente  que  très-faiblement  par  l'ac- 
tion de  la  cbaleur,  et  reste  toujours  bien  inférieure  à  ce 
qu'elle  aurait  été  dans  le  cas  contraire. 

D'un  auti^  côté,  on  se  rappelle  que  les  moyens  dont 
nous  disposons  pour  effectuer  la  défécation  et  nettoyer  le 
vesou  des  impuretés  qu'il  entraîne,  et  de  celles  qui  se  pro- 
duisent pendant  l'évaporation,  sont,  quel  que  soit  le  soin 
qui  préside  à  leur  emploi,  impuissants  à  rappropricr  com- 
plètement ce  liquide  qui,  arrivé  à  l'état  de  sirop,  contient 
encore  une  quantité  énorme  de  particules  formées  princi- 
palement de  fragments  très-téims  de  matière  albuminoïde 
et  granulaire  coagulée. 

Ces  particules^  en  raison  de  leur  faible  pesanteur  spéci- 
fique^ se  séparent  difficilement  de  la  clairce  par  le  repos  et 
se  trouvent  pour  la  plupart  mélangées  et  collées  aux  grains 
du  sucre  obtenu  dont  la  qualité  est  toujours  ainsi  plus  ou 
moins  altérée.  Pendant  le  travail,  elles  sont  souvent  aussi 
le  point  de  départ  des  cristaux  qui  commencent  à  se  for- 
mer, et  auxquels  elles  communiquent  ensuite  une  couleur 
terne  et  brune  qui,  étant  inhérente  à  la  constitution  du 
cristal  saccharin,  ne  saurait  être  enlevée  per  le  lavage  pra- 
tiqué à  la  turbine. 
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La  présence,  en  notable  quanlitë,  de  ces  corpuscules 
explique  parfaitement  la  difficulté  qu  on  éprouve  à  obtenir 
un  sucre  blanc  et  brillant  lorsque  la  clairce  introduite  trop 
tôt  dans  les  appareils  à  raréfaction  n'a  pas  pu  subir  à  Fair 
libre  un  nettoyage  suffisant.  C'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple, 
pour  l'appareil  dit  à  triple  eflet,  dans  lequel  le  vesou  est 
enfermé  après  la  défécation  inévitablement  incomplète 
qu'on  lui  fait  subir  actuellement. 

Le  procédé  qu'on  pourrait  fonder  sur  les  particularités  que 
je  viens  de  faire  connaître  serait,  je  crois,  facilement  appli- 
cable à  toutes  nos  usines;  mais  il  serait  surtout  un  puissant 
secours  donné  à  T appareil  à  triple  effet,  qui  ne  peut,  en  rai- 
son des  causes  que  j'ai  expliquées,  fournir  un  sucre  de  belle 
qualité  dans  les  conditions  ordinaires  de  fabrication  où 
l'industrie  sucrière  coloniale  est  obligée  de  se  maintenir. 
L'application  de  ce  procédé  n'exigerait  que  de  simples 
filtres  en  forme  de  bacs,  munis  d'une  série  de  toiles  mé- 
talliques superposées  à  l'aide  de  cadres  mobiles,  et  termi- 
nés par  une  lame  criblée  doublée  d'une  ou  deux  couches 
de  flanelle.  Le  vesou  sortant  du  moulin  recevrait  de  suite 
la  quantité  de  chaux  commandée  par  la  qualité  de  sucre  à 
faire,  serait  ensuite  rapidement  porté  à  la  température  de 
TébuUition,  et  immédiatement  après  lâché  sur  des  filtres 
disposés  de  manière  à  permettre  une  filtration  prompte  et 
complète. 

III.  Densité  du  vesou.  —  Seid  moyen  en  usage  ici  pour 
apprécier  la  richesse  saccharine  du  vesou,  —  Jnstru-^ 
ments  défectueux  employés  à  cet  effet,  —  Importance 
des  densités  des  liquides  sucrés  dans  la  pratique  des 
usinées,  —  D^in  aréomètre  approprié  aux  vesous,  —  Sa 
graduation  et  les  quantités  rclativ^es  de  sucre  qiCil  in- 
dique déterminées  directement  par  l'expérience,  — 
Tableau  des  densités  et  des  propoftions  de  sucre. 

La  densité  du  vesou  étant  Tune  de  ses  propriétés  les  plus 
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faciles  à  constater,  et  reposant  principalement  sur  la  quan- 
tité de  sucre  qu'il  renferme,  a,  de  tout  temps,  attiré  l'at- 
tention des  planteurs  qui,  encore  aujourd'hui,  n'ont  pas 
recours  à  d'autre  observation  pour  déterminer  la  richesse 
saccharine  de  la  canne.  Mais  les  instruments  grossiers  et 
défectueux  qui  sont  ici  employés  a  cet  effet  rendent  illu- 
soires le  plus  souvent  de  pareilles  déterminations,  dont 
l'erreur  est  encore  augmentée  par  les  conditions  dans  les- 
quelles elles  sont  effectuées.  Sans  tenir  compte  de  la  tem- 
pérature et  de  l'aération  du  vesou  et  des  débris  organiques 
que  ce  liquide  peut  encore  tenir  en  suspension,  on  y  in- 
troduit un   petit  instrument  en  verre  qui,  généralement, 
n*a  de  l'aréomètre  que  la  forme  et  le  nom,  et  c'est  d'après 
les  indications  obtenues  de  cette  manière  qu'on  apprécie 
la  richesse  saccharine  du  jus  des  cannes  passées  au  moulin. 
La  densité  du  vesou  déterminée  avec  quelque  soin  four- 
nit cependant  de  précieux  renseignements  qui,  comparés 
de  mois  en  mois  et  d'années  en  années,  peuvent  être  très- 
utiles  pour  estimer  le   rendement  des  cannes  exploitées 
dans  des  conditions  identiques,  et  même  se  faire  quelque- 
fois une  idée  assez  précise  du  résultat  définitif  d'une  coupe 
qui  n'est  qu'i^  son  début.  Mais,  pour  atteindre  ce  but,  il 
est  indispensable  de  satisfaire  à  certaines  conditions  qui, 
heureusement,  sont  facilement  réalisablcsS.  La  première 
est  d'agir  constamment  à  une  même  température,  celle  de 
25  degrés  centigrades,  par  exemple,  à  laquelle  il  est  tou<!- 
jours    facile  de  ramener    le   vesou;  car    la    température 
moyenne  des  premiers  mois  de  la  coupe  est  â  l'ombre 
2^  degrés,  et  celle  des  derniers  mois  2^  degrés.  La  seconde 
est  l'emploi  d^un  instrument  correct,  quelque  soit  le  prin- 
cipe de  sa  graduation.  Les  aréomètres  ordinaires  de  Baume 
comportent,  sur  une  tige  relativement    très-courte,  un 
trop  grand  nombre  de  divisions  principales  pour  être  em- 
ployés avec  exactitude  au  vesou  dont  les  limites  extrêmes 
sont  pour  les  cannes  généralement  exploitées  8  degrés  et 
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1  2  degrés.  Afin  d'obvier  à  cet  inconvénient,  et  de  donner  en 
même  temps  plus  de  précision  à  ce  genre  d^expériences, 
j^ai  construit  un  aréomètre  offrant  une  tige  longue  et  par- 
faitement cylindrique  qui  porte  seulement  les  degrés  de 
G  degrés  à  i3  degrés^  et  chacune  de  ces  principales  divi- 
sions est  partagée  en  dixièmes.  On  peut  donc  avec  cet  in- 
strument tenir  compte  de  la  densité  du  vesou  à  -^  de  degré. 
Mais  pour  que  les  indications  fournies  par  l'aréomètre 
soient  réellement  utiles  au  planteur,  il  faut  que  cet  instru- 
ment lui  apprenne  approximativement  la  proportion  de 
sucre  que  renferme  le  vesou  dont  il  a  obtenu  la  densité. 

^Différentes  méthodes  ont  été  proposées  à  cet  effet.  Basées 
toutes  sur  la  proportion  de  sucre  que  renferme  à  une  tem- 
pérature déterminée  un  certain  poids  d'eau  distillée,  elles 
sont  toutes  défectueuses,  parce  qu'une  solution  de  sucre 
cristallisable,  variable  seulement  par  la  quantité  de  matière 
saccharine  qu'elle  renferme,  ne  peut  pas  être  comparée  au 
vesou  dans  lequel  entrent  quelquefois  des  quantités  très- 
notables  de  substances  autres  que  le  sucre  cristallisable,  et 
que  ces  substances  éprouvent  elles-mêmes  de  grandes  va- 
riations suivant  les  divers  degrés  aréométriques.  L'expé- 
rience seule,  c'est-à-dire  d'une  part  la  détermination  de 
la  densité  d'un  grand  nombre  de  vesous,  et  d'une  autre 
part  l'analyse  chimique  comparative  de  ces  mêmes  li- 
quides, pouvait  conduire  à  la  formation  d'une  Table  pré- 
sentant quelque  exactitude. 

En  me  basant  sur  toutes  les  analyses  de  vesou  que  j'ai 
pratiquées  pendant  près  de  deux  années,  lesquelles  ana- 
lyses ne  s'élèvent  pas  à  moins  d'une  centaine,  j'ai  établi  la 
Table  suivante,  où  en  regard  du  degré  aréométrique  se 
trouvent  les  quantités  de  sucre  cristallisable  pour  i  litre 
de  vesou  et  looo  grammes  de  ce  liquide,  c'est-à-dire  la 
quantité  correspondante  de  sucre  pour  le  vesou  considéré 
en  volume  ou  en  poids.  A  la  quatrième  colonne  de  cette 
Table,  on  voit  les  diilérences  considérables  produites  par  la 
présence  dans  le  vesou  de  matières  autres  que  le  sucre  ^ 
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iBttii  et  lerait  anticiper  sar  oè  ^pte  j*ai  à  dire  de  cet  eorp 
que  d*iiuiiter  davâiitage  car  les  modifications  qn*ik  iapi- 
ment  an  veson.  Il  me  toffit  maintenant  d^indiqMr  le  fâle 
qn^OQ^oit  leur  aitigner  dans  la  drftenniiiatioii  de  la  de»- 
site  dn  jos  de  la  canne. 

Qmmmtltés  de  suert  pour  mm  vaimme  ei  mm  pokb  dMenmimii  de 
iMSPMT,  tomspondani  mmx  dMdoms  ^imélpmie$  de  rmréMmiùt 
de  Mmmmé  et  fomrmies  dineiem^emi  par  mme  êéHe  d'ea^pêfkmeei 
à  aS  degrés  eemtrgrmdes. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

T.  Composition  de  la  canine  et  du  vesou  en  général.  — 
Insuffisance  des  analyses  pratiquées,  —  Détermination 
des  principaux  éléments  du  vesou,  —  Analyses  de 
cannes  d espèces  différentes,  — Appréciation  de  la  ri- 
chesse saccharine  des  diverses  parties  dune  même 
canne,  —  Influence  de  la  maladie  de  la  canne  sur  la 
quantité  de  sucre  contenue  dans  le  vesou. 

Le  mot  de  vesou  est  consacré  à  désigner  le  liquide  extrait 
de  la  canne  au  moyen  d'une  pression  plus  ou  moins  forte. 
Il  renferme,  lorsqu'il  vient  d'être  exprimé,  une  notable 
quantité  de  particules  solides  quelquefois  d'une  grande 
ténuité  et  nageant  dans  toute  son  étendue  :  ce  sont  des 
fragments  de  fibres  et  de  cellules  végétales  résultant  de 
l'action  directe  de  la  presse  ou  des  cylindres  sur  la  canne 
comprimée  et  déchirée.  Il  est  toujours  facile,  par  le  repos 
ou  une  grossière  filtra tion,  de  séparer  ces  petits  corps  qui 
ne  peuvent  donc  pas  être  considérés  comme  partie  inté- 
grante du  vesou.  Aussi  est-ce  bien  à  tort  que  certaine  au- 
teurs leur  ont  assigné  une  place  parmi  les  éléments  consti- 
tutifs de  ce  liquide,  en  les  indiquant  sous  le  nom  fort 
impropre  de  fécule  colorée,  Jai  montré  précédemment 
que,  déduction  faite  de  ces  produits  amorphes,  tout  acci- 
dentels et  étrangers  à  la  nature  intime  du  vesou,  il  existait 
normalement  dans  ce  liquide  comme  dans  beaucoup  de 
sucs  végétaux  des  corpuscules  organisés,  sous  forme  de 
globules  à  parois  distinctes  et  transparentes,  d'un  diamètre 
^^  T^Vi  ^  TTôô  ^^  millimètre,  et  j'ai  fait  ressortir  l'impor- 
tance qu'on  doit  désormais  attacher  à  la  présence  de  ce& 
particules  microscopiques  dans  le  travail  d'extraction  du 
sucre  aux  colonies. 

La  composition  du  vesou  proprement  dil,  c'est-à-dire 
dégagé  de  loule  substance  solide,  a  été  diversement  déter- 
minée  par  les   chimistes   qui  l'ont  étudiée  à  difiercntes. 


pufiiteflM 
la  fia  dnâèdedo- 
iicBt  de  FuspcfflcciicHi  des  bmiih  mi  dont  dk- 
pofdl  alonla  Ghioûe  orgaaiqw,  cl  fawniwcnt  »CTiVmf1 
de»  données  grnénici  d*nne  nactîtnde  fort  oonlestaUc 
iouvcnu  An  conunenoeaaii  de  ce  sièdc,  des  diiniistn 
d'un  grand  mérile,  dans  le  but  de  jeter  qnelqiîe  Inmike 
snr  la  fabrication  ccdoniale  lÎTrce  a  des  pmeéâéà  doal 
llnsoflisance  était  généraleinent  reoonnoe,  se  proposàrent 

de  déterminer  la  nature  exacte  et  la  pn^ortion  dee  madèns 
qof  eonstitnent  le  jns  de  la  canne;  mais  ta  diffiddlé  die 
conserrer  ce  liquide  pendant  nn  long  trajet  reinfit  k  fea 
près  infrnctnenses  les  premières  tentatives  qni  forent  faitei 
dans  ce  sens.  La  betterave  étut*  analysée,  sa  composition 
et  sa  structure  parfaitement  connues,  lorsque  la  canne  i 
sucre  était  encore  Tobjet  d*appréciations  erronées. 

C*est  seulement  depuis  vingt-cinq  ans  que  le  jus  delà 
canne  a  été  étudié  avec  soin  et  succès  par  un  babile  chi- 
miêtCf  M.  Pelîgot,  qui  occupe  aujourd'hui  en  France  un 
rang  des  plus  distingués.  Les  quantités  relatives  d^eau,  de 
sucre,  de  substances  minérales  et  organiques  que  renferme 
cette  plante  ont  été  déterminées  par  lui,  et  les  chiffres  è 
l^aide  desquels  il  les  a  représentées  sont  ceux  qui  se  re- 
trouvent encore  dans  les  ouvrages  les  plus  récents.  Ce 
chimiste  distingué  a  donc  rendu  un  grand  service  à  Tin- 
dustrie  sucrière,  en  déblayant  de  la  composition  de  la  canne 
tout(*s  ces  prétendues  substances  dont  on  la  compliquait 
iuutiloinent,  et  en  donnant  aux  fabricants  des  colonies  un 
exposé  clair  et  précis  de  la  matière  première  qu'ils  ont  à . 
exploiter.  Mais  il  est  certain  que  si,  au  lieu  d'opérer  en 
1^'rttuco  sur  du  vesou  provenant  exclusivement  de  cannes 
AiTivée»  h  niaturitis  il  eût  étendu,  dans  les  colonies  mêmes, 
n^i*  -"nJierchev'»  au  jus  extrait  de  cette  plante  à  différentes 
i»  son  dévelo]>iuMnent,  il  aurait  autrement  formulé 
"^nclusiouH  contenues  dans  le  savant  Mémoire 
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qu'il  a  publié  sur  ce  sujet.  L'opinion  qu'il  a  émise  sur  l'état 
du  sucre  dans  la  canne,  opinion  à  laquelle  tous  les  chi- 
mistes se  sont  depuis  rangés,  pouvait  être  parfaitement 
fondée  eu  égard  au  résultat  fourni  par  les  analyses  qu'il 
avait  pratiquées^  mais  elle  n'est  pas  conforme  aux  faits  que 
révèlent  des  expériences  directes  et  répétées.  En  effet,  le 
vesou  ne  contient  pas  seulement,  comme  on  l'admet  au- 
jourd'hui, du  sucre  cristallisable;  il  renferme  en  outre  du 
sucre  incristallisable,  et  la  quantité  de  celte  dernière  sub~ 
stance  varie  dans  les  différentes  parties  de  la  même  canne, 
et  aux  différentes  époques  de  son  développement.  J'expo- 
serai tout  à  l'heure,  dans  un  chapitre  spécial,  cette  question 
si  intéressante  pour  l'industrie  coloniale,  et  je  mettrai  en 
évidence  le  fait  que  je  viens  d'énoncer  et  les  conditions 
sous  l'influence  desquelles  l'état  du  sucre  dans  la  canne  se 
trouve  normalement  modiGé.  Je  consacrerai  également  une 
place  spéciale  à  l'examen  des  substances  organiques  autres 
que  le  sucre,  ainsi  qu'aux  divers  sels  minéraux  qui  entrent 
dans  la  formation  du  vesou. 

Envisagé  d'une  manière  générale,  le  jus  de  la  canne  est 
4e  l'eau  sucrée  tenant  en  solution  une  certaine  quantité  de 
principes  organiques  et  minéraux.  Ne  considérant  parti- 
culièrement que  le  sucre  et  Teau,  et  groupant  les  autres 
substances  en  deux  catégories  distinctes,  selon  leur  nature 
végétale  ou  minérale,  j'ai  déduit  la  composition  moyenne 
du  vesou,  à  Maurice,  pour  les  différentes  espèces  de  cannes 
qui  y  sont  cultivées,  de  nombreuses  analyses  pratiquées 
toutes,  pendant  ces  deux  dernières  années,  sur  cette  plante 
arrivée  à  maturité  mais  provenant  de  localités  différentes 
par  le  sol  et  la  température  : 

Eau. .    8i  ,00 

Sucre. f8râ0'    léf'3C 

Sels  minéraux 0,29 

Substances  organiques o,35 

100,00 
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En  consultant  le  tableau  p,  378  et  879,  où  j'ai  consigné 
les  résultats  fournis  par  soixante-dix-huit  analyses  prati- 
quées dans  toutes  les  conditions  désirables  d'exactitude,  on 
pourra  se  rendre  compte  des  variations  que  subissent  ces 
diverses  substances  selon  l'âge  de  la  canne,  l'époque  à  la- 
quelle elle  est  exploitée,  la  partie  de  la  plante  examinée,  et 
les  localités  où  elle  s'est  développée.  On  trouvera  aussi 
dans  ce  tableau  de  suffisantes  indications  sur  la  richesse 
relative  en  sucre  des  diverses  espèces  de  cannes,  et  les  dif- 
férences de  quantité  de  sucre  pour  les  mêmes  cannes  sou- 
mises à  des  pressions  plus  ou  moins  puissantes.  Ce  que  j'ai 
*  dit  déjà  à  ce  dernier  sujet,  lorsque  j'ai  parlé  de  l'extraction 
du  vesou,  me  dispense  d'y  revenir  de  nouveau. 

J'ai  disposé  ce  tableau  de  manière  à  faire  ressortir  les 
circonstances  au  milieu  desquelles  les  résultats  ont  été 
obtenus;  et,  à  côté  des  indications  fournies  par  la  saccha- 
rimétrie  optique,  j'ai  placé  celles  qui  ont  été  données  par 
l'analyse  chimique.  On  pourra  ainsi  facilement  constater 
les  différences  considérables  auxquelles  conduisent  ces 
deux  moyens  d'expertise,  lorsque  le  vesou  examiné  con- 
tient, à  l'état  normal^  une  certaine  proportion  de  sucre 
incristallisable.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  toutes  les 
fois  que  le  jus  soumis  à  l'expérience  provient  de  cannes 
mûres  et  coupées  en  temps  opportun,  les  résultats  fournis 
par  les  procédés  de  la  Chimie  sont  conformes  à  ceux  de 
l'analyse  optique,  dans  les  limites  des  erreurs  inhérentes  à 
ces  moyens,  et  inséparables  de  pareilles  investigations. 

La  composition  moyenne  de  la  canne  fraîche  considérée 
toujours  au  même  point  de  vue  général  peut  approximati- 
vement se  déduire  de  celle  du  vesou  lorsqu'on  connaît  la 
perte  éprouvée  par  un  poids  quelconque  de  cette  plante 
soumise  à  une  dessiccation  complète  5  mais  le  vesou  contenu 
dans  la  bagasse  étant  moins  riche  en  sucre  que  celui  qui  a 
été  extrait,  et  le  lavage  de  la  canne. desséchée  étant  tou- 
jours une  opération  longue  et  difficile,  il  est  plus  aisé  et 
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Hième  temps  plus  exact  d'avoir  recours  à  quelques  expë- 
ces  directes.  Pour  déterminer  cette  composition,  en  ce 
!*^^î  regarde  seulement  Teau,  le  sucre  et  la  matière  ligneuse, 
■  ^î  analysé  un  certain  nombre  de  cannes  d'espèces  différentes 
venant  de  localités  qui  peuvent  être  considérées  comme 
résentant,  sous  le  rapport  du  climat,  la  moyenne  de 
^^les  où  la  culture  de  la  canne  est  le  plus  largement  pra- 
tiquée; et  je  donne  ici  ces  analyses  qui  ont  toutes  porté  sur 
^68  cannes  prises  elles-mêmes  dans  des  conditions  moyennes 
^t  comparables. 

^^nalyses  de  diverses  espèces  de  cannes  arrivées  à  leur  complet 
développement  y  pour  déterminer  les  quantités  relatives  d'eau, 
de  sucre  et  de  substance  ligneuse. 


NOM   DE  L^ÉTABLISSEMENT. 


£ja bourdon  nais 

Id. 
La  Gaieté 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

W 

Id 

Id 


ESPÈCES  DE  CANNES. 


Diapd 

Gninghan. 

Oiard 

Pinang... . 
Bellouçiiet 
Bambou. .. 
Guinghan. 
BoIIouguet 
Pinang. . . . 
Bcllougnet 
Guinghan. 
Bambou . . . 
Otaîti 


EAU. 


0,698 
0,68a 
0,703 
0,678 
0,716 
0,695 

o,7o3 
0,703 
0,690 

0,739 
0,697 

0,669 

o,7o3 


SUCRE. 

LIGNEUX. 

0,200 

0,102 

0,209 

0,109 

o>«97 

0,100 

0,196 

0,126 

o»i97 

0,087 

0,190 

o,ii5 

0,186 

0,111 

o,2o3 

0,094 

0,198 

0,112 

0,187 

0,084 

0,196 

0,107 

o,ïi4 

0,117 

0,210 

0,107 

Le  sucre  n'est  pas  également  répandu  dans  les  différentes 
parties  de  la  canne.  La  portion  centrale  ou  médullaire  est 
plus  riche  que  la  portion  nodulaire  et  corticale.  Lorsqu'on 
partage  un  morceau  de  canne  de  manière  à  comprimer  sé- 
parément les  nœuds,  les  entre-nœuds  et  Técorce  détachée 
grossièrement  et  entraînant  une  certaine  quantité  de  la 
partie  médullaire,  on  obtient  des  résultats  dont  l'exemple 
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suivant  donne  une  idée  exacte  : 

PoiMîon 
mcdiiHaire.        corlicale.      nodulair» 

Densité  à  ^5  degrés  centigr.      1082  1^74  '^^^ 

Quantité  de  sucre  pour  1 00 .      18, 4  î7>9  i7»i 

Celte  expérience  justifie  ce  que  nous  avons  dît  plus  haut 
de  la  richesse  relative  du  vesou  dépendant  de  la  pression 
employée.  Celte  richesse  sérail  donc  encore  plus  appré- 
ciable si  les  nœuds  de  la  canne  n'étaient  pas  toujours 
beaucoup  plus  complètement  écrasés  sous  Taction  des  cy- 
lindres que  la  portion  attenant  à  l'écorce  qui,  comme  on 
le  sait,  est,  à  la  sortie  du  moulin,  la  moins  entamée  et  la 
plus  humide. 

Les  cannes  atteintes  de  la  maladie  que  nous  avons  dé- 
crite sous  le  nom  de  dégénérescence^  il  y  a  environ  trois 
ans,  ne  renferment  pas  généralement  moins  de  sucre  que 
les  cannes  saines  auxquelles  on  les  compare.  Les  analyses 
que  nous  avons  faites  à  cet  égard  sont  venues  confirmer 
ce  que  les  planteurs  avaient  déjà  pu  reconnaître  par  le 
travail  ordinaire  de  leurs  usines. 

Nous  ajouterons  que  ces  cannes,  même  lorsqu'elles 
étaient  le  plus  fortement  frappées  de  la  maladie  à  laquelle 
nous  faisons  allusion,  ne  contenaient  pas  une  proportion 
relativement  plus  grande  de  sucre  incrislallisable. 
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^T.  De  l'état  primitif  du  sucre  dans  la  canne.  —  Opi- 
nion générale  à  V égard  de  la  présence  du  sucre  inter- 
verti dans  la  canne,  —  Différentes  espèces  de  sucre. 
—  Sucre  prismatique^  glucose,  léi^ulose,  lactine,  tréha- 
lose,  mélitose,  mélézitose.  —  Action  du  sucre  sur  la 
lumière  polarisée,  —  Sucre  dextrogjre  et  lés^ogyre.  — 
Résultats  fournis  par  V analyse  optique  et  V analyse 
chimique  pratiquées  concurremment.  —  Influence  de 
la  végétation  et  des  rayons  sohtires  sur  le  sucre  non 
cristallisai) le  dans  la  canne.  —  Le  sucre  prismatique 
est  le  résultat  définitif  de  cette  influence.  — Hypothèse 
sur  la  formation  du  sucre  de  canne,  —  Nouv^eati  réactif 
pour  reconnaître  promptemcnt  la  présence  du  sucre 
léuogyre. 

La  canne,  avons-nous  dit,  ne  renferme  pas  uniquement 
du  sucre  cristallisable.  En  émettant  une  opinion  aussi  op- 
posée aux  idées  qui,  à  cet  égard,  prédominent  aujourd'hui 
parmi  les  hommes  de  science,  nous  devons  déclarer  tout 
d'abord  que  nous  n'entendons  nullement  reprendre  les 
conclusions  auxquelles  étaient  arrivés  les  premiers  chi- 
mistes qui  ont  donné  de  cette  plante  une  analyse  détaillée. 
L'erreur  qu'ils  ont  commise  en  admettant  la  préexistence, 
dans  le  jus  de  la  canne  mûre,  d'une  notable  quantité  de 
sucre  liquide  ou  mélasse  toute  formée,  ne  pouvait  résulter 
que  d'expériences  peu  précises,  et  il  y  a  d'ailleurs  long- 
temps qu'il  a  été  fait  justice  de  cette  théorie.  Nous  ne 
croyons  pas,  et  en  cela  nos  recherches  s'accoi^ent  parfai- 
tement avec  celles  rapportées  par  les  auteurs  les  plus  ré- 
cents, qu*il  existe,  dans  la  canne  saine  et  ayant  atteint  le 
terme  de  son  développement,  une  proportion  assez  appré- 
ciable de  sucre  incristallisable  pour  qu'il  soit  nécessaire  ie 
beaucoup  s'en  préoccuper.  Mais  nous  sommes  arrivé  à  une 
opinion  entièrement  contraire  à  celle  qui  est  actuellement 
professée,  lorsqu'il  s'agit  du  résultat  fourni  par  toute  autre 


Le  glucose  ou  sucre  de  raisin  (C*  H''  O'*)  se  rencontre 
dans  le  règne  végétal  et  le  règne  animal,  et  peut  en  outre 
être  formé  artificiellement  par  plusieurs  procédés  chimi- 
ques. Il  se  précipite  en  petits  cristaux  mamelonnés  de  sa 
solution  aqueuse,  lorsque  celle-ci  Tient  à  être  lentement 
concentrée  ou  est  longtemps  abandonnée  à  elle-même. 
Moins  soluble  dans  t'eau  que  le  sucre  de  canne,  il  a  une 
saveur  sucrée  à  peu  près  trois  fois  moins  pronoDcée  qae 
celui-ci.  Traité  par  une  dissolution  chaude  de  potasse  ou 
de  soude,  le  glucose  s'oxyde  et  communique  à  la  liqueur 
une  couleur  d'un  brun  foncé.  Bouilli  avec  le  tartrate  cnpro- 
potassique,  il  réduit  l'oxyde  métallique  et  donne  li«u  à  un 
abondant  précipité  rouge.  Ces  deux  réactions  permettent 
de  découvrir  des  traces  de  glucose  mélangées  avec  le  sacre 
do  canne.  Les  différentes  dénominations  de  sucre  de  fécule., 
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de  chiffons,  de  miel,  de  diabète  s'appliquent  au  glucose 
dont  elles  indiquent  les  diverses  origines. 

Le  sucre  încristalHsable,  appelé  aussi  sucre  interverti, 
sucre  de  fruits  acides,  lévulose,  etc.  (C"H"0"),  existe 
dans  le  plus  grand  nombre  des  fruits,  et  se  trouve  égale- 
ment tout  formé  dans  les  tiges  de  quelques  plantes.  Il  peut 
être  produit  directetnent  par  l'action  des  acides  sur  le  sucre 
de  canne.  De  même  que  le  glucose,  il  brunit  sous  l'in- 
fluence des  alcalis,  et  réduit  avec  énergie  le  tartrate  de 
cuivre  potassique.  Ce  sucre  incristalli sable  se  modifie  au. 
bout  d'un  (Certain  temps,  et  se  change  en  partie  en  glucose 
qui  apparaît  alors  sous  une  forme  de  petits  grains  cristal* 
lins.  Aussi  a-t-il  été  considéré  quelquefois  comme  un 
composé  de  glucose  et  de  sucre  liquide.  Mais  à  n'envisagel* 
que  certains  caractères  physiques  de  cette  dernière  espèce 
de  sucre,  il  est  incontestable  qu'elle  ne  se  montre  pas  tou- 
jours identique  dans  l'organisation  végétale,  et  qu'elle  s'y 
manifeste  sous  des  états  moléculaires  différents,  sinon  avec 
une  composition  intime  variable. 

Il  est  encore  quelques  substances  qui  présentent  avec 
celles  que  nous  venons  d'énumérer  une  grande  analogie  de 
propriétés  et  de  composition  :  ce  sont  la  lactine  ou  sucre  de 
lait,  le  tréhalose,  le  mélitose  et  le  mélézitose  *,  mais  il  nous 
suffira  de  citer  ces  corps  qui,  en  raison  de  leur  origine 
toute  spéciale,  restent  étrangers  aux  matières  sur  lesquelles 
portent  ces  recherches. 

L'action  qu'exercent  sur  la  lumière  polarisée  les  dissolu- 
tions des  différents  sucres  que  nous  avons  passés  en  revue 
fournit  de  précieux  résultats  pour  distinguer  entre  elles 
quelques-unes  de  ces  substances,  et  est  en  même  temps  le 
moyen  le  plus  sur  et  le  plus  précis  pour  en  déterminer  les 
quantités  relatives  dans  une  liqueur  qui  ne  renferme  pas 
d^autres  corps  pouvant  également  réagir  sur  la  lumière 
polarisée.  La  modification  imprimée  à  la  lumière  polarisée 
par  les  divers  sucres  est  plus  ou  moins  marquée,  et  ne 
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le  plaa  de  polu» 

grand  posroir  lottloîie  cm  le  trAuloM;  api^  elle  vice- 

MU  le  «élitoK,  le  MâcBiQK,  le  «m  de  centte,  le  lacUee 
et  le  ^oeoee. 

Ln  acides  Acndoe  eMidifioit  ea  ma  Mme  oppoié  le  p«e- 
voir  rotaioiie  au  sacre  de  cuue  ^ni  dévie  «Ion  A  mtkt 
le  plan  de  polarisatk».  Le  i^ncose  ne  snlHit  pas  de  dwa- 
gement  m  cet  q;ard  soos  TinfliicBce  des  acides. 

CcMBiiie  le  sucre  de  canne  interverti,  le  sucra  liqeide 
des  fmiu  acides  dévie  k  grache  le  plan  de  pokriaatioB}  ib 
sont  donc  Ton  et  Tantre  lévogjres. 

Ces  données  si  importantes,  fenrnies  par  l'analyse  op- 
tique, devaient  puissamment  contribuer  k  élqcider  Gertaiocs 
questions  se  rattachant  à  la  présence  et  k  la  formatioD, 
dans  rorganisation  végétale,  des  diverses  espèces  de  sucie 
que  nous  venons  d'énumérer.  La  saccbarimétrie  optique, 
employée  concurremment  avec  les  moyens  ordinaires  de  la 
Chimie,  a  en  eflet  déjà  conduit,  à  cet  égard,  à  de  précieux 
résultats. 

Dans  toutes  les  recherches  que  j*ai  entreprises  sur  la 
ratine  k  sucre,  et  ayant  pour  but  de  déterminer  la  nature 
vi  la  quantité  de  la  matière  saccharine  qu'elle  contenait^ 
j*ai  eu  constamment  recours  à  Temploi  simultané  de  l'a- 
nalyse optique  et  des  divers  moyens  dont  dispose  la  Chimie. 
I.A  concoixlance  des  indications  fournies  par  ces  deux  mé* 
tlimles  dans  certains  cas,  leur  dissemblance  dans  d'autres 
<HTa:«ions«  m'ont  conduit  à  des  conclusions  qui  m'ont  paru 
di^niv't  \W  quelque  intéràt^  tant  au  point  de  vue  scientifique 
qu  AU  |MMnt  lie  vue  do  la  pratique  ^ordinaire  de  nos  usines 

llivi>ai  |>a9  ici  dans  les  détails  des  nombreuses 
"^^  \M  faites  à  ce  sujet;  un  grand  nombre  de 
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expériences  se  trouve  rapporté  dans  le  tableau  que  j'ai 
^^donné  plus  haut  en  les  accompagnant  d'explications  suffi- 
^  santés  pour  les  rendre  parfaitement  intelligibles.  Je  me 
^contenterai  de  formuler  les  résultats  que  j'ai  obtenus  et 
^dont  chacun  peut  facilement  vérifier  l'exactitude  : 
^      1^  Lorsque  la  canne,  quels  que  soient  Tespèce  à  laquelle 
^  elle  appartient  et  le  sol  sur  lequel  elle  s'est  développée, 
est  parvenue,  après  une  végétation  régulière,  à  maturité 
parfaite,  c'est-à-dire  à  celte  période  où  elle  a  cessé  de 
croître  et  où  ses  différentes  parties  constituantes  ne  sem- 
blent subir  ni  gain  ni  perte,  période  facilement  appréciable 
pour  le  planteur,  elle  contient  presque  uniquement  du  sucre 
cristallisable  prismatique  dans  toute  cette  portion  désignée 
nous  le  nom  de  corps  de  la  canne  et  qui  s'étend  des  pre- 
miers nœuds  de  la  racine  à  ceux  situés  immédiatement 
au-dessous  des  feuilles  vertes  encore  attenant  à  la  tige.  La 
quantité  de  sucre  interverti  que  donne  alors  le  jus  de  la 
canne  est  toujours  très-faible  et  dépasse  rarement  les  ^ir; 
du  poids  du  vesou,  ou  70  ^^  celui  du  sucre  prismatique. 
Ordinairement,  c'est  -^  que  j'ai  trouvé  en  agissant  dans  les 
conditions  les  plus  favorables. 

Aussi  l'examen  optique,  en  pareil  cas,  fournit-il  direc- 
tement, et  après  inversion  de  la  liqueur,  des  notations  qui, 
rapportées,  pour  une  température  déterminée,  aux  pou- 
voirs rotatoires  du  sucre  cristallisable  et  du  lévulose,  sont 
généralement  semblables  ou  ne  diffèrent  que  d'une  manière 
à  peu  près  insignifiante. 

Cette  quantité  si  minime  de  sucre  incristallisable  est 
variable  mais  constante,  lorsque  l'examen  porte  sur  le 
vesou  provenant  de  toute  la  portion  que  j'ai  indiquée  de  la 
plante  saccharifère.  Elle  augmente  d'une  manière  très- 
sensible  à  mesure  que  le  vesou  est  extrait  d'entre-nœuds 
plus  rapprochés  de  Textrémité  supérieure,  et  diminue  à 
partir  de  cet  endroit  jusqu'au  milieu  du  corps  où  elle  de- 
vient généralement  inappréciable. 

25. 
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2^  Si,  au  lieu  d'examiner  le  corps  de  la  canne,  on  agit 
sur  cette  portion  encore  enveloppée  de  feuilles  vertes  et 
soustraites  à  l'action  directe  des  rayons  solaires,  on  trouve 
dans  le  jus  qui  en  est  extrait  une  quantité  considérable 
^  de  sucre  incristallisable  qui  peut  être  évaluée  en  moyenne, 
pour  des  cannes  mûres,  à  ^  du  poids  du  sucre  cristalli- 
sable,  et  pour  des  cannes  non  encore  arrivées  au  terme  de 
leur  développement  à  |  du  même  poids.  Alors  l'analyse 
optique  conduit  i  des  résultats  bien  opposés  à  ceux  de  la 
Chimie,  et,  chose  digne  d'attention  et  de  provoquer  de  nou- 
velles recherches,  ces  résultats  ne  sont  pas  toujours  iden- 
tiques pour  la  même  quantité  de  sucre  révélée  par  les 
procédés  de  la  Chimie.  Il  se  produit  alors,  dans  certaines 
circonstances  dépendant  de  Tâge  de  la  plante  et  de  l'activité 
de  la  végétation,  des  perturbations  qui ,  disons-le  tout  de 
suite,  ne  peuvent  s'expliquer  que  par  de  notables  différences 
dans  le  pouvoir  rolatoire  du  sucre  incristallisable  qui  existe 
dans  le  jus  de  cette  portion  de  la  canne.  Le  liquide  sucré 
dévie  toujours  à  droite  le  plan  de  polarisation  \  mais  après 
l'inversion,  la  notation  à  gauche  est  rarement  en  rapport 
avec  la  quantité  totale  de  sucre  interverti  que  renferme  la 
liqueur,  et  se  trouve  généralement  exprimée  par  un  chiffre 
inférieur  à  celui  qui  devrait  être  obtenu.    Entre  autres 
exemples  que  je  citerais,  s'il  était  nécessaire,  en  voici  un 
qui  donnera  une  idée  de  l'abaissement  considérable  que 
peut  subir  ce  chiffre  : 

Un  vesou  extrait  des  extrémités  supérieures  de  jeunes 
cannes  Bellouguet,  et  ayant  la  densité  ==  io3o  à  la  tempé- 
rature 35  degrés  centigrades,  a  donné  une  notation  directe 
•4-8,3,  et  à  27  degrés  centigrades  une  notation  indirecte 
—  6,1,  ce  qui  indiquait  après  l'acidulation  une  quantité 
totale  de  sucre  égale  aux  -p^  du  poids  du  vesou,  tandis 
que  ce  même  liquide  en  renfermait  réellement  77J7. 

La  proportion  de  sucre  incristallisable  dans  la  tète  ou 
sommité  de  la  canne,  de  même  que  dans  le  corps,  augmente 
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à  mesure  qu*on  s'éloigne  de  la  partie  inférieure  ^  et  Tendroit 
qui  en  contient  la  plus  grande  quantité  est  celui  que  les 
graines  des  feuilles  vertes  mettent  complètement  à  l'abri 
de  la  lumière.  Cette  portion  de  la  tête  de  canne,  dont  l'é- 
corce  est  très-tendre  et  non  colorée,  reste,  aussi  longtemps 
qu'elle  échappe  à  Faction  du  soleil,  le  siège  principal  du 
sucre  liquide  que  renferme  la  plante  ;  mais  aussitôt  que  les 
feuilles  se  dessèchent  et  la  mettent  à  découvert,  elle  com- 
mence à  prendre  extérieurement  une  couleur  de  plus  en 
plus  foncée,  et  en  même  temps  le  sucre  incristallisable 
disparaît  peu  à  peu  de  ses  tissus  pour  faire  place  au  sucre 
proprement  dit  ou  sucre  cristal lisable.  Cette  remarquable 
transformation  peut  être  très-facilement  observée  sur  les 
cannes  semblables  qui  constituent  la  même  souche,  eu 
analysant  à  peu  de  jours  d^intervalle  les  parties  plus  ou 
moins  dissimulées  par  les  feuilles  de  quelques-unes  de  ces 
cannes,  et  ensuite  les  parties  correspondantes  des  autres 
cannes  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  se  dégagent  des  feuilles 
et  se  colorent  sous  l'influence  de  la  lumière. 

3^  l-i'àge  de  la  canne  ne  nous  a  paru  qu'une  cause  indi- 
recte du  phénomène  que  nous  venons  de  signaler.  En  pla- 
çant de  jeunes  cannes  dans  les  conditions  d'aération,  de 
lumière  et  de  végétation  ordinaires  à  cette  plante  lorsqu'elle 
atteint  le  terme  de  son  développement,  nous  n'y  avons 
constaté  rien  de  spécial  sous  le  rapport  des  quantités  rela- 
tives de  sucre  liquide  et  cristallisable  contenues  dans  le 
corps  ou  la  tête.  D'une  manière  générale,  on  peut  dire 
cependant  que  la  canne  renferme  d'autant  plus  de  sucre 
incristallisable  qu'elle  est  plus  jeune;  mais  c'est  à  la  végé- 
tation active  dont  elle  est  alors  le  siège,  et  au  défaut  d'action 
des  rayons  solaires  sur  la  tige  enveloppée  étroitement  par 
les  graines  charnues  des  feuilles,  qu'on  doit  uniquement, 
croyons-nous,  attribuer  la  proportion  énorme  de  sucre  in- 
terverti qu'elle  contient. 

4^  La  végétation  activée  ou  ralentie  exerce,  eu  eflet,  à 
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cet  égard,  une  influence  aussi  grande  et  non  moins  appré- 
ciable que  celle  de  la  lumière  dont  lious  avons  parlé.  Des 
cannes  arrivées  à  maturité  et  ne  contenant  pas,  dans  la 
partie  médiane   de  leur  longueur,  trace  de  lévulose,  se 
chargent  très-rapidement  d^une  forte  quantité  de  cette  sub- 
stance lorsqu'on  vient  à  les  remettre  en  pleine  végétation; 
et  aussi  longtemps  que  leurs  feuilles  vertes  et  largement 
étalées  tendent  à  se  renouveler  activement,  que  les  bour- 
geons se  dégagent,  et  que  la  plante  conserve  cette  apparence 
qui  lui  est  particulière  lorsqu'elle  continue  à  croître,  oii 
peut  reconnaître  que  son  jus  est  richement  pourvu  de  sucre 
incristallisable,  principalement  dans  les  tissus  nouvelle- 
ment formés  et  par  suite  moins  exposés  à  la  lumière.  Dans 
les  localités  humides,  où  les  cannes  ne.  mûrissent  jamais 
et  sont  constamment  en  pleine  sève,  le  sucre  incristalli- 
sable  existe  toujours  dans  toutes  les  parties  de  la  plante,  et 
quelquefois  en  quantité  vraiment  considérable.  Au  mois 
de  décembre  de  Tannée  dernière,  après  les  pluies  continues 
qui  ont  provoqué  alors  une  si  profonde  perturbation  dans 
la  végétation,  le  vesou  extrait  du  corps  d'une  canne  Bel- 
louguet  prise  dans  l'une  des  localités  les  plus  arrosées  de 
l'île,  renfermai t  8,3  pour  loo  de  sucre  dont  1,7  interverti 
et  6^6  seulement  de  nature  à  pouvoir  cristalliser.  Pendant 
tout  le  temps  consacré  à  cette  dernière  coupe,  nous  avons 
fait  à  ce  sujet,  dans  différentes  régions  du  pays,  des  re- 
cherches qui  sont  venues  confirmer  Topinion  à  laquelle 
nous  étions  déjà  arrivé  par  un  premier  exameh  sur  notre 
propriété.  Nous  avons  toujours  constaté,  dans  les  échan- 
tillons de  cannes  ou  de  vesous  que  nous  avons  examinés  et 
qui  provenaient  de  propriétés  dont  l'humidité  naturelle 
avait  été,  cette  année,  considérablement  augmentée  par  des 
pluies  abondantes  et  hors  de  saison,  une  quantité  de  sucre 
incristallisable  beaucoup  plus  forte  que  les  cannes  récoltées 
précédemment  dans  ces  mêmes  localités  n'avaient  conte- 
nue. Ainsi,  nous  avons  trouvé  une  moyenne  de  i4  grammes 
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de   sucre  liquide  dans  looo  grammes  de  vesou  pour  une 
'propriété  qui  avait  été  abondamment  arrosée  pendant  toute 
^a  coupe,  et  seulement  4  grammes  pour  une  autre  propriété 
placée  dans  des  circonstances  plus  favorables. 

Lorsqu'on  recherche  la  proportion  dans  laquelle  se  pré- 
sentent ces  deux  espèces  de  sucre  aux  différentes  phases  de 
^'  la  végétation,  on  constate  que  c'est  toujours  dans  les  cannes 
^    venues  le  plus  rapidement  qu'existe  la  quantité  la  plus 
grande  de  lévulose;  et,  sous  ce  rapport,  les  cannes  dites 
folles  ou  babas,  qui  en  deux  mois  atteignent  quelquefois 
.  une  hauteur  de  5  pieds  et  un  diamètre  transversal  de  3  à 
4  pouces  à  leur  base,  sont  celles  qui  doivent  être  placées  au 
premier  rang. 

L'analyse  suivante  de  quelques-unes  de  ces  cannes  est 
celle  qui  nous  a  révélé  la  plus  forte  quantité  relative  de 
sucre  incristallisable  : 

Sucre  crîstallisable 3,6 

Sucre  incristallisable 2,4 

Eau,  etc.,  etc 94 >o 

Il  est  important  de  faire  remarquer  que  ces  cannes  folles 
poussent  rapidement  au  milieu  de  grandes  plantations  qui 
les  ombragent,  et  ont  généralement  une  écorce  tendre  et 
non  colorée.  Nous  savons  déjà  que  c'est  là  Tune  des  cir- 
constances les  plus  favorables  à  la  prédominance  du  sucre 
interverti.  Lorsque  la  canne  pousse,  au  contraire,  réguliè- 
rement et  lentement  dans  un  champ  où  elle  reçoit  l'action 
directe  de  la  lumière,  elle  ne  contient  presque  jamais 
dans  sa  partie  moyenne,  même  lorsque  sa  tige  commence 
à  se  dépouiller  des  feuilles  desséchées,  plus  de  •—,  en 
sucre  interverti,  du  poids  total  de  la  matière  saccharine 
qu'elle  renferme  dans  son  jus.  II  suffit  que  la  tige  se  dégage 
encore  pour  que  cette  proportion  de  lévulose  s'abaisse  ra« 
pidement,  à  moins  que  la  végétation  ne  prenne  tout  à  coup 
une  activité  anormale. 
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5^  Après  avoir  admis  la  préexistence  d'un  sucre  incris- 
«tallisable  dans  la  canne,  il  importe  de  connaître  la  nature 
précise  de  cette  substance  et  de  déterminer  si  elle  précède 
ou  si  elle  suit  la  formation  du  sucre  cristallisable  qui  s^y 
trouve  également;  en  d'autres  termes,  si,  en  se  modifiant, 
elle  donne  naissance  à  celui-ci  ou  si,  au  contraire,  elle  n'est 
pas  elle-même  un  produit  de  la  transformation  du  sucre 
de  canne  proprement  dit.X'insuffisance  des  moyens  actuels 
dont  dispose  la  Chimie  pour  isoler  d'une  manière  prompte 
et  complète  ces  deux  espèces  de  sucre  sans  altérer  leurs 
caractères  originels  ne  permettra  peut-être  pas  avant 
longtemps  de  formuler  la  composition  du  sucre  interverti 
propre  à  cette  plante  saccharifère.  Les  expériences  optiques 
auxquelles  je  me  suis  livré  pour  apprécier  le  pouvoir  ro- 
tatoire  de  ce  corps  ne  m'ont  conduit,  je  dois  l'avouer,  qu'à 
des  résultats  bien  incertains  encore.  On  peut  toutefois 
conclure  de  ces  expériences  que  le  sucre  liquide  des  cannes 
est  généralement  lévogyre;  mais  que  ce  caractère  est  mo- 
difiable, et  que  dans  certaines  circonstances  il  jouit  de  la 
propriété  de  tourner  partiellement  à  droite  et  ne  pas  être 
interverti  par  l'action  des  acides  étendus,  comme  s'il  était 
formé  alors  d  une  portion  lévogyre  et  d'une  portion  dex- 
irogyrc  non  intervertissable.  Il  faut  admettre  cette  inter- 
prétation pour  expliquer  les  produits  contradictoires,  en 
apparence,  que  fournit  l'examen  optique  des  vesous  pro- 
venant des  cannes  qui  renferment  une  proportion  assez 
élevée  de  sucre  liquide, 

Lorsqu'après  avoir  directement  examiné  la  liqueur  et 
l'avoir  intervertie,  on  vient  à  la  soumettre  de  nouveau  à 
la  lumière  polarisée,  il  arrive  généralement,  ainsi  que  je 
l'ai  dit  plus  haut,  que  la  déviation  à  gauche  indique  une 
quantité  moindre  de  sucre  interverti  que  celle  qui  est 
donnée  par  l'analyse  chimique;  mais  il  arrive  aussi  que 
cette  quantité  est  égale  ou  un  peu  supérieure  seulement  à 
celle  obtenue  par  la  notation  directe  avant  Tacidulation  du 
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vesou.  Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  propre  à  la  canne, 
plus  fort  sans  doute  que  celui  du  sucre  interverti  artifi- 
ciellement, suffit  pour  expliquer  ce  qui  se  passe  dans  le 
premier  cas;  mais,  dans  le  second  cas,  il  faut  admettre 
dans  le  vesou  une  substance  dextrogyre  autre  que  le  sucre 
cristallisable,  et  non  susceptible  d'être  modifiée  par  les 
acides. 

Cette  substance  ne  serait-elle  pas  un  premier  écat  subi 
par  le  sucre  lévulose  pour  devenir  sucre  cristallisable?  Sans 
chercher  à  substituer  ici  les  hypothèses  aux  faits,  et  la 
théorie  à  l'observation,  on  est  en  droit  de  poser  cette  ques- 
tion lorsqu'on  se  rappelle,  ainsi  que  nous  l'avons  claire- 
ment établi  plus  haut,  la  prédominance  du  sucre  liquide 
dans  la  canne  dont  le  suc  n'a  pas  été  encore  complètement 
élaboré,  la  diminution  graduelle  de  cette  substance  à  me- 
sure que  le  sucre  cristallisable  augmente,  enfin  sa  persis- 
tance aussi  longtemps  que  la  végétation  est  soutenue,  sa 
disparition  quand  celle-ci  devient  à  peu  près  stationnaire, 
et  sa  réapparition  avec  une  reprise  de  la  végétation.  A 
moins  d'admettre,  ce  qui  serait  absurde,  que  le  sucre  in- 
cristallisable  qui  existe  dans  le  jus  de  la  canne,  en  pareilles 
circonstances,  c'est-à-dire  alors  que  cette  plante  est  dans 
toute  sa  vigueur,  n'est  qu'un  produit  d'altération  semblable 
à  celui  que  les  ferments  et  les  acides  font  subir  au  sucre 
cristallisable,  il  est  difficile  de  considérer  autrement  que 
nous  venons  de  le  faire  la  transformation  dont  nous  avons 
décrit  les  diverses  phases.  Dans  cette  hypothèse  le  sucre  de 
canne  proprement  dit,  celui  qui,  en  définitive,  se  trouve 
en  totalité  dans  la  plante  arrivée  à  maturité,  ne  prendrait 
pas  directement  naissance  au  milieu  du  liquide  qui  baigne 
les  diflérentes  parties  du  tissu  végétal  ;  mais  il  se  formerait 
peu  à  peu  aux  dépens  d'un  autre  corps  qui,  ayant  déjà 
avec  lui  une  grande  similitude,  achèverait  de  se  modifier 
sous  la  double  influence  de  la  végétation  et  des  rayons  so- 
laires. 
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6^  En  résumé  donc,  nous  pouvons  dire  que  le  sucre  qui 
existe  originairement  dans  le  tissu  de  la  canne  diffère 
sous  plus  d'un  rapport  de  celui  qui  en  est  extrait  à  Tépoque 
où  cette  plante,  s'étant  complètement  développée,  est  arri- 
vée à  maturité;  et  qu'il  y  a  tout  lieu  d'admettre  que  le 
sucre  cristallisable  prismatique  est  le  résultat  déQnitif  d'un 
travail  analogue  à  celui  qui  a  lieu  pour  le  glucose^  mais 
tandis  que  celui-ci  est  le  dernier  terme  d'une  opération 
qu'il  est  permis  de  produire  artificiellement,  l'autre,  au 
contraire,  ne  peut  prendre  naissance  qu'au  sein  de  i'oi^a- 
nisation  végétale  et  sous  l'influence  des  forces  vitales. 

Les  procédés  que  j'ai  suivis  pour  déterminer  la  nature 
et  la  quantité  du  sucre  contenu  dans  le  jus  de  la  canne 
sont  ceux  qui,  aujourd'hui,  présentent  le  plus  d'exacti^ 
tude,  et  qui  sont  généralement  employés  en  pareilles  cir- 
constances. N'ayant  fait  à  cet  égard  que  suivre  la  voie  tracée 
déjà,  j'ai  épargné  au  lecteur  la  fatigue  de  descriptions  de 
procédés  qui  lui  sont  peut-être  plus  familiers  qu'à  moi- 
même.  Il  est,  toutefois,  un  réactif  qui  m'est  personnel,  et 
que,  à  ce  titre,  je  prendrai  la  liberté  de  faire  connaître  en 
terminant  ce  chapitre.  Ce  réactif  est  constitué  par  de 
l'oxyde  de  cuivre  en  solution  dans  un  solutum  concentré 
de  soude  caustique.  Pour  le  préparer,  il  faut  apporter  cer- 
taines précautions  sans  lesquelles  la  dissolution  de  l'oxyde 
métallique  ne  se  produit  pas.  On  prend  environ  un  demi- 
centimètre  cube  d'une  faible  solution  de  sulfate  de  cuivre 
qu'on  introduit  dans  un  verre,  et  l'on  verse  rapidement 
dessus  25  centimètres  cubes  à  peu  près  de  soude^  en  com- 
muniquant au  liquide  un  mouvement  de  rotation  dans  le 
verre.  On  agite  vivement  le  tout  à  l'aide  d'une  baguette, 
et  après  avoir  décanté,  pour  séparer  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  cuivre  précipité,  on  obtient  une  liqueur  d'un 
beau  bleu  foncé  qu'il  faut  tenir  à  l'abri  de  la  lumière.  Il 
importe  d'éviter  le  contact  de  toute  vapeur  ammoniacale, 
car  des  traces  de  cet  alcali  troublent  complètement  l'efTel 
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produit^  par  cette  liqueur  cupro-potassîque.  Pour  se  servir 
decellerci,  on  Tajoute  dans  la  proportion  d'un  tiers  en- 
viron au  vesou  qu'on  soupçonne  contenir  du  sucre  inter- 
verti, et  Ton  abandonne  à  lui-même  le  mélange  qui,  au 
bout  de  deux  ou  trois  minutes,  passe  du  bleu  foncé  au 
rouge  violet,  s'il  s*y  trouve  du  glucose  en  quelque  faible 
quantité  que  ce  soit.  Aucune  autre  substance  du  jus  de  la 
canne  ne  possédant,  en  pareil  cas,  la  propriété  de  provo- 
quer un  changement  de  couleur  si  nettement  accusé,  ce 
réactif  (i),  en  raison  de  sa  sensibilité  et  de  la  facilité  de 
son  emploi,  convient  très-bien  lorsqu'on  veut  seulement 
reconnaître  la  présence  du  sucre  interverti  dans  un  liquide 
extrait  d'une  plante  quelconque*,  mais  son  instabilité,  due 
à  la  séparation  lente  de  Toxyde  métallique,  ne  permet  pas 
d'en  faire,  comme  la  liqueur  de  Frommherz,  un  moyen 
de  dosage. 

ni.    Des     MATIERES    ORGANIQUES   AUTRES    QUE   LE    SUCRE.    

Proportion  dans  laquelle  se  troussent  ces  matières,  — 
Matière  coagulable  par  V alcool.  —  Oest  à  elle  quest 
due  la  transformation  visqueuse,  —  Son  accumulation 
dans  les  sirops. 

On  a  indiqué  un  grand  nombre  de  substances  organi- 
ques plus  ou  moins  bien  définies  dans  le  jus  de  la  canne  ^ 
mais  comme  elles  sont  loin  d'avoir  toutes  une  égale  impor- 
tance pendant  le  travail  d'extraction  du  sucre,  nous  nous 
bornerons,  pour  le  moment,  à  envisager  seulement  celles 
qui  exercent  une  influence  réelle  sur  les  qualités  du  vesou, 


(i)  Ce  réactif,  comme  je  Pai  fait  voir  il  y  a  plusieurs  années,  possède  la 
propriété  de  passer  au  violet  sous  rinOuencede  Talbumine  de  Tœuf,  du  sang 
et  de  la  plupi(rt  des  liquides  provenant  de  Porganisation  animale,  mais  reste 
indifférent  au  contact  de  J^albumine  extraite  du  règne  végétal  et  de  celle  qui 
est  excrétée  avec  Purine  humaine  dans  certains  cas  pathologiques.  Les  sub- 
stances azotées  que  renferme  la  canne  n'ont  pas  le  pouvoir  de  faire  toiiruer 
au  rouge  celte  liqueur  bleue,  le  sucre  inlcrverli  est  le  seul  corps  pouvant 
alors  provoquer  ce  virement  de  couleur. 
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nous  réservant  d'en  déciîre  les  autres  plus  tard,  et  dVn 
faire  Tobjet  d'une  étude  spéciale.  L^acétate  de  plomb 
basique,  mélangé  au  vesou,  y  provoque  un  abondant  pré- 
cipité dans  lequel  se  trouve  entraînée  la  plus  grande  partie 
des  matières  végétales  autres  que  le  sucre;  ce  précipité, 
ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer,  renferme  également  à  Tétat 
de  sels  plombiques  quelques-uns  des  acides  qui  se  trou- 
vaient dans  le  vesou  en  combinaison  avec  des  bases  alca- 
lines. Si  l'on  emploie  Tacétate  de  plomb  pour  déterminer 
la  quantité  de  ces  substances  organiques,  il  faut  donc  tenir 
compte  de  la  différence  résultant  de  l'action  de  ce  sel  sur 
les  carbonates,  chlorures  et  sulfates  du  vesou;  autrement 
on  agirait  sur  un  premier  produit  d'un  chiffre  trop  élevé. 
Nous  avons  fait  usage  de  Pacétate  basique;  mais  nous 
avons  eu  soin  de  déduire,  du  précipité  obtenu,  le  poids 
de  la  quantité  de  sels  insolubles  entraînés  en  même  temps 
que  les  matières  végétales.  Nous  avons  donné,  dans  le 
tableau  général,  inséré  plus  haut,  la  proportion  de  ces 
matières  pour  looo  grammes  de  vesou  provenant  de  cannes 
prises  dans  différentes  conditions  d'âge,  de  climat,  etc., 
et  nous  les  avons,  en  moyenne,  estimées  à  3,5  millièmes 
du  poids  du  jus  de  la  canne.  Nous  avons  vu,  en  outre, 
qu'elles  augmentaient  dans  le  vesou  avec  la  pression,  et 
qu'elles  pouvaient  être  ainsi  un  surcroit  de  difficultés  pour 
le  fabricant.  Quelle  que  soit  la  canne  qu'on  examine,  c'est 
toujours  dans  la  partie  la  plus  élevée  de  cette  plante  et  par 
conséquent  dans. la  tête  que  se  rencontre  la  plus  forte  pro- 
portion de  matières  végétales.  Les  cannes  qui  n'ont  pas 
acquis  tout  leur  développement  n'en  renferment  généra- 
lement pas  une  quantité  beaucoup  plus  considérable  que 
les  cannes  arrivées  à  maturité^  si  Ton  compare  le  poids  de 
ces  substances  à  celui  du  vesou  et  non  pas,  comme  paraissent 
l'avoir  fait  quelques  auteurs,  à  celui  de  l'ensemble  des 
matières  dissoutes.  Si  nous  groupons  ces  diverses  matières 
en  trois  catégories,  l'une  comprenant  ce  que  nous  avons 
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déjà  décrit  sous  le  nom  de  matière  granulaire,  l'autre  l'al- 
bumine du  vesou  ou  substance  protéique  coagulable  par  la 
chaleur,  et  la  troisième  une  ou  plusieurs  substances  azo- 
tées coagulables  seulement  par  Talcool  et  les  solutions 
métalliques,  nous  trouverons  qu'elles  sont  en  moyenne 
dans  les  proportions  suivantes  : 

Matière  granulaire 0,287 

Albumine o  ,076 

Autres  substances  végétales 0,687 

et  comme  elles  entrent  en  totalité  dans  le  vesou  pour  7—^7, 
il  en  résulte  que  100  parties  de  ce  liquide  renferment  : 

Matière  granulaire o ,  100 

Albumine .^ 0,027 

Autres  substances  végétales o ,  228 

o,35o 

L'albumine  qui  se  trouve  dans  le  jus  de  la  canne  se  coa- 
gule vers  80  degrés ,  et  précipite  ordinairement  par  les 
acides  puissants  sans  se  redissoudre  sensiblement  dans  un 
excès  du  réactif.  Après  la  séparation,  par  la  chaleur,  de 
cette  albumine,  il  reste  dans  le  vesou  une  matière  orga- 
nique complexe,  précipitable  par  Talcool  et  par  l'acétate 
neutre  de  plomb,  et  très-soluble  dans  les  alcalis  et  les 
acides,  même  Tacide  tannique.  Isolée  et  épurée  par  plti- 
sieurs  précipitations  au  moyen  de  Talcool,  cette  substance 
est  sans  odeur  ni  saveur,  blanche,  amorphe,  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée,  dégageant  de  l'ammoniaque, 
lorsqu'elle  est  chauffée  avec  de  la  chaux  ou  de  la  potasse, 
déliquescente  quoique  ne  se  redissolvant  qu'en  partie  après 
avoir  élé  isolée.  Abandonnée  dans  Teau,  elle  forme  une 
solution  trouble  et  visqueuse  ^  mélangée  à  de  Teau  sucrée, 
elle  rend  celle-ci  également  visqueuse,  et  m'a  paru  être  la 
cause  réelle  de  cette  consistance  visqueuse  que  prennent 
le  vesou  et  le  sirop  avant  de  subir  la  fermentation.  Cette 
matière,  échappant  aux  agents  qui  sont  employés  pour 
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puriât-r  le  ^i-s^'n.  s'accumnle  ilans  ce  liquide  cl  se  retroaic 
en   quaniilê  coiisidërabSe  dans  les  sirops.    Elle  doit  èm 
considérée  c<*nime  1  une  des  principales  causes  qui  s'o»» 
posent  à  1  Vxtraciîon  du  sucre  de  second  jet,  car  elle  estm 
obstacle  puissant  a  Ij  cristallisation  régulière  de  ce  corps, 
Oiie  sub-iaïue.  dr  pâture  complexe,  joue  donc  un  rôle 
im[)ortant  dans  Ki  sucrerie  coloniale  et  mérite  à  ce  titre  de 
devenir  l'objet  dune  étude  plus  complète.  Nous  détermi- 
nerons tout  à  riieure  les  quantités  qu^eti  renferment  les 
diflercnts  sirops. 

IV.  Des  siBSTAScEs  Mi>ÉEALES.  —  Lcur naturc,  —  ana- 
lyse q liant itath'e  de  cendres.  —  Persistance  de  leurs 
clcments.  —  Similitude  de  composition  des  cendres  de 
cannes  saines  et  malades. 

Nous  avons  évalué,  d'après  de  nombreuses  analyses,  la 
(|uantité  des  sirls  minéraux  contenus  dans  le  vcsou  prove- 
nant de  cannes  bonnes  à  être  exploitées,  à  2,9  pour  1000 
de  ce  lic(uide.  La  matière  saline,  comme  la  substance  or- 
gani([U(^  se  trouve  en  plus  forte  proportion  dans  la  tôle  de 
la  canne  (jutMlans  toute  autre  partie.  Les  résultats  fournis 
par  l'analyse  do  jeunes  cannes  n'ont  pas  toujours  confirme 
Fopinion  si  souvcmiI  exprimée  que  les  sels  du  jus  extrait  de 
celle  piaille  sont  en  quantité  d'autant  plus  grande  que 
celle-ci  est  plus  éloignée  du  terme  de  son  développement. 

La  nature  du  sol  m'a  paru,  au  contraire,  avoir,  à  cet 
égaril,  une  inlluence  des  plus  marquées;  et  c'est  à  elle  sur- 
Ion  t  (jue  1rs  variations  constatées  dans  les  chiffres  repré- 
sriilanl  les  subslancos  salines  doivent  être  rapportées. 

La   malien»   minérale  ii\e,   contenue  dans  le  vesou,   est 

formée»  principalenienl   tic  potasse,   de  soude,  de  chaux  et 

4'o'     '    de  fer  *»  Télal  de  carbonate,  chlorure,  sulfate,  bi- 

»  et  silicale.   auxquels  se  trouvent  mélangés  des 

ilic  et  lie  magnésie.  L'analyse  suivante,  prali- 

•►udrcs  pnnenanl  dun  grand  nombre  de  ve- 
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^^KWis  extraits  de  cannes  de  diverses  espèces  el  cultivées  dans 
es  terrains  de  nature  différente,  peut'  être  considérée 
^comme  résumant  les  proportions  dans  lesquelles  s'y 
'-trouvent  les  substances  qu'il  nous  importe  le  plus  de  dé- 
"  terminer  : 

Potasses  et  soude 18, 83 

Chaux 8,34 

Oxyde  de  fer i  ,99 

Silice II  ^4^ 

Alumine,  magnésie  et  acides  en  combi- 
naison avec  les  bases  ci-dessus. ...  ^9936 

100,00 

Les  plantations  de  cette  colonie  ayant  été  à  deux  reprises 
différentes  compromises  par  des  altérations  profondes  qui, 
une  première  fois ,  ont  nécessité  l'abandon  de  la  canne 
d'Otaïti,  et  il  y  a  quelques  années  un  emploi  plus  modéré 
et  plus  rationnel  de  l'espèce  Bellouguet,  il  nous  a  semblé 
intéressant  de  rechercher  si  les  cendres  de  ces  cannes  pré- 
sentaient, sous  le  rapport  des  substances  qui  les  consti- 
tuent, des  modifications  nettement  appréciables.  Les  re- 
cherches  que  nous  avons  tentées  dans  cette  voie  sont  restées 
sans  résultat^  nous  avons  constamment  retrouvé  les  bases 
salines  qu'on  rencontre  à  l'état  normal,  et  nous  n'avons 
constaté  pour  les  alcalis  fixes  ni  augmentation  ni  diminu- 
tion susceptibles  d'être  rapportées  à  d'autres  causes  qu'aux 
variations  propres  à  ces  corps  ou  aux  erreurs  que  com- 
portent souvent  de  pareilles  analyses. 

Pour  terminer  ce  qui  a  rapport  à  cette  partie  de  notre 
sujet,  nous  donnons  la  quantité  de  sels  fixes  contenus  en 
moyenne  dans  les  quatre  espèces  de  cannes  les  plus  culti- 
vées dans  cette  colonie.  Cette  quantité  a  été  déterminée  par 
l'incinération  de  minces  parties  de  ces  cannes  préalable- 
ment soumises  pendant  plusieurs  jours,  à  l'étuve,  à  une 
température  de  100  degrés  centigrades  : 
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MIottgMi.    GolagksB. 
EttUy  sucre  et  matière 
organique g8,8  98,9 

Sels lya  lyi 

100,0         100,0 
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TROISIÈME  PARTIE. 

I.  Modifications  subies  par  le  .tesou.  -*  ModificaAm, 
pro%H}quées  par  la  'matière  azotée  coagalable  par  f^Iv 
cooL  —  Proportion  dans  laquelle  cette  substance  et  la^ 
matières  salines  s^accumulent  dans  les  sirops,  —  JfbdE*. 
Jications  dues  au  glucose  et  à  la  chaux\  —  jtnafysa 
de  sirops  proi^nant  de  vesous  trawdllis  at^ec  une  réab* 
tion  acide  et  une  réaction  neutre. 

Les  modificatioDS  subies  par  le  yesoo  pendant  le  trmS 
d'extraction,  tel  qa'il  est  effectué  dans  celte  colonie;  wm/L 
inhérentes  à  la  nature  même  de  ce  liquide,  on  premeM 
naissance  sous  l'influence  d'agents  extérieurs.  Les  nnes  sont 
quelquefois  utiles,  le  plus  souvent  contraires  au  but  que 
se  propose  le  fabricant  ;  les  autres  sont  toujours  provoquées 
de  manière  à  obvier  à  des  inconvénients  déterminés,  et  i 
diriger  régulièrement  la  marche  de  la  fabrication. 

Le  cadre  étroit  dans  lequel  nous  sommes  obligé  de  nous 
renfermer  ne  nous  permet  pas  de  faire  ici  l'histoire  de 
toutes  ces  modifications  qui ,  pour  être  décrites  en  détail, 
exigeraient  au  moins  le  double  de  l'espace  consacré  aux 
différentes.partîes  de  ce  Mémoire. 

Nous  nous  bornerons  à  faire  ressortir  l'influence  exercée 
sur  le  sucre  du  vesou  par  les  diverses  matières  qui  ont  été 
plus  particulièrement  l'objet  des  observations  que  nous 
avons  présentées  dans  les  pages  précédentes. 

Nous  ne  répéterons  pas  ce  que  nous  avons  déjà  dît,  â  Par- 
ticle  de  Texamen  microscopique,  de  la  matière  granulaire 
et  du  pouvoir  qu'elle  possède  de  provoquer  en  un  temps 
très-court  la  fermentation  du  jus  extrait  des  cannes  les 
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plus  saines.  Mais  c'est  ici  que  nous  devons  faire  ressortir 
les  remarquables  différences  qu'impriment  à  la  fermenta- 
tion qui  se  développe  dans  le  vesou  les  diverses  sub- 
stances azotées  que  renferme  naturellement  ce  liquide.  On 
sait  que  le  sucre  soumis  à  la  fermentation  fournit  des 
produits  qui  ne  sont  pas  toujours  semblables,  et  que  les  dé- 
compositions auxquelles  il  donne  alors  lieu  dépendent  du  fer^ 
ment  employé  ou,  ce  qui  revient  au  même,  de  la  substance 
qui  a  été  Torigine  de  ce  ferment.  Les  substances  azotées  du 
vesou  que  nous  avons  comprises  en  trois  catégories,  et  que 
nous  avons  désignées  par  les  noms  de  matière  granulaire, 
matière  albumineuse  et  matière  coagulable  par  Talcool , 
jouissent  de  la  propriété  de  provoquer  la  fermentation  de 
ce  liquide  ;  mais  elles  n'agissent  pas  toutes  les  trois  avec  la 
même  énergie,  et  l'une  d'elles  seulement  est  apte  à  déter- 
miner la  fermentation  alcoolique  proprement  dite,  tandis 
que  les  deux  autres  (l'albumine  et  la  matière  coagulable 
par  Talcool  et  non  coagulable  par  la  chaleur)  donnent,  en 
même  temps,  naissance  à  des  produits  acides  et  sont  d'une 
action  beaucoup  plus  lente.  La  matière  granulaire  est  donc 
l'origine  du  ferment  le  plus  actif  qui  se  développe  dans  le 
jus  de  la  canne  au  contact  de  l'oxygène  de  l'air,  et  en  outre 
elle  tient  d'une  manière  particulière  sous  sa  dépendance 
la  transformation  du  sucre  en  alcool  et  en  acide  car- 
bonique. 

Cette  remarque  nous  a  conduit  à  une  application  dont 
les  distillateurs  pourront  apprécier  l'utilité  :  c'est  le  mé- 
lange d'une  petite  quantité  des  écumes  qui  viennent  d'être 
enlevées  de  la  surface  du  vesou  porté  à  l'ébullition,  aux 
sirops  qui  entrent  difficilement  en  fermentation.  La  ma- 
tière granulaire  que  renferment  ces  écumes  donne  lieu 
alors  à  une  fermentation  qu'on  aurait  vainement  cherché 
à  provoquer  par  les  moyens  ordinaires. 

Nous  n'insisterons  pas  davantage,  pour  le  moment,  sur 
ces  diverses  particularités.  Nous  croyons  d'ailleurs  avoir 
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suffisamment  Uacé  le  rôle  important  que  joue  cette  sub- 
stance dans  la  fabric^^tion  coloniale  et  avoir  mi^tré  tout 
l'avantage  qui  résulterait  de  son  élimination  du  veaou,  à  la 
sortie  même  du  mpulin.  Nous  avons,  à  ce  sujet,  indiqué 
un  mode  de  procéder  qui  pourrait  incontestablement  rendre 
de  grands  .services  a  l'industrie  sucrière,  s'il  était  mift  en 
pratique  par  quelque  babile  mécanicien, 

L'accumulation,  d^ps  laclairce  et  les  sirops,  d^lamaûère 
complexe  azotée  que  pous  2^VQns  décrite  plus  haut,  e«tun 
fait  qui  n  a  pas,  jusqu'à  présent,  suâSsan^ment  fixé  Tatt^ni- 
tion  des  planteurs  sucriers,  et  qui  mérite  cepwdaut  d'être 
étudié  avec  un  soin  tput  spécial.  C'est  à  cette  substance  que 
doit  être  attribuée,  ainsi  que  nou9  l'avons  montré,  la  oQn* 
sistance  visqucgse  du  vesou  et  cette  altération  ou  fermenta- 
tion dite  visqueuse  dont  la  cause  a  été  diversement  appré- 
ciée par  les  auteurs. 

La  présence  d'un  corps  ^ussîi  déliquescent  ea  potable 
quantité  dans  le  sirop  est  un  obstacle  à  la  cristallisation 
du  sucre,  dont  il  provoque  en  outre  la  fermentation  avec 
rapidité  lorsqu'une  suffisante  prpporliun  d'eau  est  ajoutée 
à  la  liqueur  sucrée. 

Il  est  essentiel  de  faire  remarquer  qu'aucun  agent  em- 
ployé jusqu'ici  dans  1^  fabrication  coloniale  q 'a  d'action 
sur  cette  substance,  qui  échappe  presque  tout  entière  et  se 
concentre  de  plus  en  plus  dans  les  liquides  sur  lesquels 
porte  le  travail  de  nos  usines. 

L'emploi  d'un  corps  capable  de  se  combiner  à  cette  ma- 
tière visqueuse  et  de  la  précipiter  des  sirops  aurait,  &ans 
aucun  doute,  pour  résultat  d'augmenter  de  beaucoup  la 
production  sucrière.  L'alcool  qui  est  obtenu  dans  cette  co- 
lonie, à  un  prix  si  réduit,  trouverait  là,  j'en  suis  persuadé, 
une  application  des  plus  utiles^ 

Ou  pourra  se  faire  une  idée  de  la  proportion  dans  la- 
quelle cette  matière  augmente  en  se  concentrant  dans  les 
\irops,  si  l'on  consulte  la  dernière  colonne  du  deuxième 
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tableau  publié  plus  bas.  On  verra  que  les  chiffres  qui  la 
représentent  suivent  une  progression  rapide  et  qu'ils  sont 
six  ou  sept  fois  plus  élevés  pour  les  troisièmes  sirops  que 
pour  la  clairce  à  23  degrés  Baume. 

Rn  examinant  la  colonne  précédente,  on  constatera 
également  la  progression  ci^oissante  que  suivent  les  quan- 
tités de  matières  salines  propres  aux  diOerents  sirops.  Ces 
deux  espèces  de  substances  ne  suffisent  pas,  toutefois,  pour 
expliquer  la  résistance  qu'opposent  à  la  cristallisation  les 
sirops  qui  sont  produits  dans  certaines  circonstances. 

Il  est  une  cause  bien  autrement  active,  cVst  la  présence, 
dans  les  liquides  sucrés  soumis  au  travail,  d'une  quantité 
plus  ou  moins  grande  de  glucose.  Ce  glucose  ou  sucre  inter- 
verti est  la  pierre  d'arboppement  de  Tindustric  coloniale, 
et  la  source  des  principales  difficultés  contre  lesquelles  le 
planteur  a  sans  cesse  à  lutter.  Nous  avons  établi  de  la  ma- 
nière la  plus  évidente  que  le  sucre  liquide  n'était  pas, 
comnte  on  le  pensait  généralement,  un  produit  d^aliération 
de  la  canne,  mais  bien  une  partie  primordiale  de  son  or- 
ganisation, et  que  ce  sucre  y  était  d autant  plus  abondant, 
que  celle  plante  était  plus  éloignée  du  terme  de  son  déve- 
loppement. Nous  avons  aussi  fait  voir  que  si  le  corps  de  la 
canne  mûre  en  contenait  seulement  des  traces,  la  portion 
supérieure  ou  tète  en  renfermait  au  contraire  une  notable 
quantité^  et  que  toute  cause  provoquant  une  végétation 
anormale  avait  pour  efiet  de  faire  réapparaître  cette  sub- 
stance dans  la  plante  saccharifère.  D'après  cela,  on  peut 
conclure  que  d^ins  le  vesou  qu'on  travaille  généralement  il 
existe  toujours  du  lévulose,  et  que  celui-ci  s'y  rencontre 
en  proportion  d  autant  plus  élevée,  que  les  cannes  exploi- 
tées sont  moins  mûres,  qu'elles  appartiennent  à  une  loca- 
lité plus  bumide,  et  qu'elles  ont  été  sectionnées  à  un  en- 
droit plus  rapprocbé  de  l'insertion  des  feuilles  vertes. 

La  présence  du  sucre  interverti  admise  dans  le  vesou,  il 
est  aisé  de  comprendre  la  première  difficulté  qui  se  pré- 
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sente  et  l'impossibilité  à  peu  près  absolue  de  la  combattre 
efficacement.  Comment,  en  effet,  éviter  Faction  si  préjudi- 
ciable de  la  chaux  sur  le  lévulose  qui,  à  la  température  de 
TébuUition  et  au  contact  de  cet  alcali,  donne  naissance  à  ces 
produits  glucosiques  noirs  dont  la  présence  altère  si  pro- 
fondément la  couleur  du  vesou  et,  en  définitive,  la  qualité 
du  sucre  obtenu?  Comment  obvier  à  un  inconvénient  aussi 
réel,  et  cependant  arrêter  la  trop  grande  tendance  que 
montrent  ces  vesous  à  produire,  pendant  l'ébuUition,  une 
considérable  quantité  de  glucose? 

L'alcalinité  du  liquide  mettrait  sans  doute  un  terme  à 
cette  rapide  transformation;  mais  cette  alcalinité  aurait 
elle-même^  en  pareils  cas,  des  conséquences  plus  funestes 
que  le  mal  contre  lequel  elle  serait  appliquée. 

La  chaux,  dont  Futilité  est  incontestable,  mais  dont  on 
est  trop  disposé  à  exagérer  l'importance,  ne  peut  donc  être 
employée  en  excès  sans  devenir  la  cause  d'une  des  plus 
nuisibles  modifications  que  subit  le  vesou  :  celle  qui  a  pour 
résultat  immédiat  la  coloration  brune  du  sirop,  et  pour 
conséquence  ultérieure  la  production  d'un  sucre  coloré 
sale  et  pâteux. 

Sans  entrer  plus  avant  dans  les  détails  de  cette  action  de 
la  chaux  sur  les  vesous  contenant  une  certaine  quantité  de 
lévulose,  détails  trop  connus  pour  avoir  besoin  d'être  dé- 
veloppés ici,  nous  dirons  que  les  difficultés  éprouvées  par 
la  fabrication  sucrière  dans  les  localités  humides,  et  les 
qualités  inférieures  produites  par  celles-ci  jusqu'au  mo- 
ment où  les  appareils  à  cuire  dans  le  vide  y  ont  été  appli- 
qués, doivent  être  principalement,  sinon  complètement, 
attribuées  à  la  forte  proportion  de  glucose  que  renferment 
normalement  les  cannes  cultivées  dans  ces  endroits^  mais 
presque  toujours  coupées  en  pleine  végétation. 

Lorsque  le  vesou  ne  contient  que  des  traces  de  cette 
substance,  ainsi  que  cela  a  lieu  dans  les  régions  sèches  et 
aérées,  il  est  d'un  travail  beaucoup  plus  facile;  mais  même 
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alors  l'emploi  de  la  chaux  ne  peut  être  forcé  sans  nuire 
très -manifestement  à  la  qualité  du  sucre. 

Le  rôle  de  la  chaux,  dans  la  fabrication  telle  qu'elle  est 
opérée  aujourd'hui,  doit  donc  se  limiter  à  neutraliser  peu  à 
peu  et  modérément  l'acidité  du  vesou.  Employé  en  trop  pe- 
tite quantité,  cet  alcali  ne  mettra  pas  un  obstacle  suffisant 
à  la  transformation  glucosique  du  sucre  cristallisable  sous 
Tinâuence  de  la  matière  azotée  non  coagulable  par  la  cha- 
leur, et  les  sirops  seront  fortement  chargés  de  lévulose; 
employé  de  manière  à  entretenir  dans  le  liquide  une  légère 
réaction  alcaline,  le  sucre  du  vesou  sera  à  peine  interverti  ; 
mais  il  acquerra  une  nuance  qui,  sur  le  marché,  le  placera 
à  un  rang  tout  à  fait  inférieur.  Et  comme  les  qualités  ou 
les  nuances  les  plus  recherchées  et  les  plus  rémunératrices 
ne  peuvent  être  obtenues  qu'à  l'aide  d'un  vesou  maintenu 
légèrement  acide,  l'attention  du  fabricant  devra  être  diri- 
gée de  manière  à  réaliser  ces  nuances  en  éprouvant  la 
moindre  transformation  glucosique  possible,  c'est-à-dire 
à  ne  pas  dépasser ,  pour  un  type  donné,  le  degré  d'aci- 
dité qu'il  réclame. 

Mais  c'est  surtout  après  la  séparation  des  écumes  que 
l'acidité  du  vesou  doit  être  soigneusement  observée,  car  la 
température  du  liquide  s'élève  alors  rapidement,  et  l'inler- 
versîon  du  sucre  cristallisable  n'est  que  plus  facile.  Celte 
acidité  augmente  en  raison  de  la  proportion  des  matières 
albuminoïdes  non  coagulées,  et  celles-ci  deviennent  ainsi 
la  cause  indirecte,  mais  active,  de  la  formation  du  glucose. 

Pour  apprécier  les  différentes  quantités  de  sucre  inter- 
verti qui  se  produisent  tant  sous  Tinfluence  des  qualités 
normales  du  vesou  employé  que  par  suite  de  l'acidité  plus 
ou  moins  grande  de  ce  liquide  pendant  le  travail,  nous 
avons  fait  quelques  analyses  qui  se  trouvent  consignées 
dans  les  deux  tableaux  suivants  : 
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Il  ressort  de  ces  analyses,  en  ce  qui  concerne  les  modifi- 
cations propres  au  sucre  interverti  : 

i^  Que  deux  vesous  provenant,  Tun  de  cannes  non  mûres 
quoique  entièrement  développées,  et  l'autre  de  cannes  arri- 
vées à  maturité,  travaillés  tous  deux  dans  des  conditions 
semblables,  donnent  lieu  à  une  transformation  glucosique 
du  sucre  cri  s  lai  li  sable,  peu  active  pour  le  second,  très- 
énergique  pour  le  premier,  et  cela  dans  une  proportion 
telle,  que  le  deuxième  sirop  résultant  des  cannes  non  mûres 
contient  à  peu  près  parties  égales  de  sucre  prismatique  et 
de  lévulose,  c'est-à-dire  doit  être  abandonné,  tandis  que 
le  troisième  sirop,  produit  des  cannes  mûres,  ne  renferme 
que  27  pour  100  de  lévulose  et  se  trouve  apte,  par  consé- 
quent, à  subir  une  nouvelle  cuisson  ; 

2°  Que  l'acidité  entretenue  dans  le  vesou  dans  le  but 
d'obtenir  certaines  qualités  de  sucre  est  souvent  poussée 
au  delà  des  conditions  nécessaires  pour  réaliser  ces  qua- 
lités, et  devient  ainsi  une  cause  de  perte  très-appréciable, 
les  sirops  ne  pouvant  guère  être  recuits  avec  profit  lorsque 
la  quantité  de  lévulose  dépasse  87  pour  100  du  poids  total 
delà  matière  saccharine  qu'ils  renferment. 

Obligé  de  nous  renfermer  dans  de  certaines  limites,  nous 
ne  pouvons  pas  poursuivre  plus  loin  celte  étude  de  la 
transformation  du  sucre  cristalli sable.  Ce  que  nous  venons 
de  dire  sur  cette  importante  question,  et  les  résultats  con- 
signés dans  les  tableaux  ci-dessus,  suffiront  toujours  pour 
permettre  aux  personnes  étrangères  à  l'industrie  sucrière 
d'apprécier  le  rôle  considérable  que  joue,  dans  la  produc- 
tion coloniale,  le  lévulose  ou  sucre  incristaliisable,  dont 
les  cannes  exploitées  renferment  toujours  une  quantité  plus 


ou  moins  grande. 
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II.  Rejvdemkht  en  sucre  des  différents  vesous.  —  Diffi- 
culté d'indiquer  un  rendement  moyen  général.  —  lien- 
dément  obtenu  à  Labourdonnais  pendant  dix  années. 

Le  rendement  obtenu  à  l'aide  des  procédés  dont  dispose 
notre  industrie  coloniale  est  nécessairement  affecté  d'une 
manière  très-sensible  par  cette  tranformation  glucosîque, 
et  Ton  peut  dire  d*une  manière  générale  que  toutes  les 
causes  qui  tendent  à  développer  celle-ci  concourent  dou- 
blement à  diminuer  la  quantité  de  substance  saccharine  à 
extraire  du  vesou  ;  car  elles  ne  provoquent  pas  seulement 
la  perte  qui  résulte  du  passage  du  sucre  cristallisable  à 
Tétat  incristallisable,  mais  elles  introduisent  et  accu- 
mulent  dans  les  sirops  une  matière  dont  la  présence  devient 
de  plus  en  plus  un  obstacle  à  la  séparation  du  sucre  qui  s*y 
trouve  encore  en  très-forte  proportion. 

La  barrique  de  vesou  (247  litres)  pèse  généralement 
53o  livres  au  moins,  et  544  livres  au  plus.  Dans  le  pre- 
mier cas,  elle  contient  environ  y5  livres  de  sucre,  et  dans 
le  second  121  livres.  En  moyenne^  cette  quantité  de  sucre 
peut  être  évaluée  à  gS  livres  par  barrique  du  vesou  le  plus 
ordinairement  exploité.  Toutes  choses  étant  égales,  la  pro- 
portion de  sucre  qui  sera  retirée  d'une  barrique  de  jus  de 
canne  dépendra  non-seulement  de  la  richesse  relative  de 
ce  liquide,  mais  encore  des  diverses  circonstances  au  milieu 
desquelles  la  fabrication  aura  été  placée.  Et,  comme  ces 
circonstances  sont  elles-mêmes  très-modifiables,  il  est  dif- 
ficile d'indiquer  un  chiffre  qui  représenterait  le  rendement 
général  et  moyen  de  la  sucrerie  de  cette  colonie.  Nous  pou- 
vons cependant  donner,  à  cet  égard,  quelques  indications 
particulières  qui  permettront  d'apprécier  le  rendement  des 
usines  placées  dans  les  conditions  les  plus  favorables.  Pour 
cela,  nous  ne  saurions  mieux  faire  que  de  transcrire  ici  les 
renseignements  qui  nous  ont  été  bien veillammeut  commu- 
niqués par  l'honorable  C.  Wiehé,  le  propriétaire  de  l'un 
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des  établissements  les  plus  beauY  et  les  mieux  admimsun 
de  ce  pays. 
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Les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés  h  la  Gaieté 
pendant  ces  deux  dernières  années  étant,  à  peu  de  chose 
près,  conformes  à  ceux  inscrits  dans  ce  tableau,  nous  nous 
abstenons  de  les  leproduire. 
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SUR  LES  PII0SPII4TES  DE  THALLIUM; 

Par  m.  a.  LAMY, 

iVole-'-soiir  à  la  Faculté  clos  Sciencos  de  Lille. 


Dans  un  Alcnioirc  que  j'ai  eu  Thonneur  de  présenter  à 
l'Acidrunc  en  décembre  1862  (1),  j'avais  dit  que  le  tlial- 
liiiiu  lorniait  a\ec  l'acide  phospliori(jue  un  phosphate  so- 
lublcj  «*l  »1"*-  **^-^*^'  P»'<>P*''^^^  s'ajoutait,  pour  les  fortifier,  à 

"#«/r  Vhimtc  et  de  Phrsiqw',  t.  tA\  H,  «'l  }(cnioii\s  J.-  la  Sociêic 
irm-i'ult'i'il'*'  ».  IX,  u«strio.  186'. 
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toutes  les  raisons  qui  ni'avaient  conduit  à  placer  le  nou- 
veau métal  plus  près  du  potassium  que  du  ptonib.  M.  Croo- 
kes,  qui  a  répété  une  partie  de  mes  expériences  (i),  a 
contesté  l'exactitiKle  de  ce  fait,  en  prétendant  que  le  phos- 
phate de  thallium  était  très-peu  solub)e,  trois  fois  moins 
environ  à  loo  degrés  que  le  protochloruie,  et  a  tiré  de  son 
observation  une  cons^quewce  directement  opposée  à  la 
mienne. 

Bien  que  je  fusse  certain  d'avoir  obtenu  un  phosphate 
de  thallium  très-soluble,  j'ai  cru  néanmoins  devoir  re- 
prendre Fétude  de  ce  corps,  en  variant  les  conditions  de 
sa  préparation;  et  hîs  recherches  auxquelles  je  me  suis 
livré  ont  non-seuleraenli  confirmé  nctes  première»  indica- 
tions, mais  mont  conduit  »  des  réeuluats  nouveaux,  que 
j'ai  Thonneur  de  faire  connaître  à  l'Académie  dans  ce 
Mémoire. 

Le  thallium  forme  avec  l'acide  phosphorique  non  pas 
un,  mais  plusieurs  phosphates,  la  plupart  très-solubles, 
et  pour  le  moins  aussi  variés  dans  leur  composition  et 
leurs  propriétés  que  les  composés  correspondants  des  mé- 
taux alcalin». 

J'ai  en  elïet  obtenu  : 

Un  phosphate  neutre PhOS  aTIO,  HO -h  HO, 

Un  phosphate  acide Ph  0%  TI  O,  2  HO, 

Un  phosphate  basique  ....  Ph  O^,  3TI  0, 

Un  pyrophesphate  ne«4Te.  Ph  O*,  2TI  O, 

Un  pyropbospbate  acide.  .  Ph  O*,  TI 0,  HO, 

Enfin,  un  méuphosphate. .  Ph  0%  Tl  0. 

Caractères  généraux,  —  Tous  ces  sels  sont  blancs,  la 
pîuparttrès-sohiblcs  dans  l'eau  et  insolubles  dans  Talcool. 
Ils  se  distinguent  aisément  des  phosphates  de  tous  les  au- 
tres mélaux  alcalins.  D'abord,  à  cause  de  Tinsolubilifé  du 
protochlorure  de   thallium,  ils  précipitent  tous  en  blanc 


(i)  On  thaHium  {Journal  ofthe  Chemical  Society),  2®  série,  1.  II,  1864. 
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par  Vêââm  tUaàhjitiqÊm. 
ourqubla,  Unu,  exKBfli  ] 
prMpili  blanc  crUiallin  pi 
lann  aoluiîoDa  ne  aoicat  ■ 
Tpriàpiti  m  dÎMont  aia^Bi 
rafroidifaatnent  de  la  Uqnei 
du  nitrate  de  tballium.  Enf 
pboiphatei  de  thallina  don 
pil4  blanc  de  phoapbaie  b 
qu'ils  ne  précipitent  paa  | 
même  par  \n  alcal»  en  prA 

Phosphate  de  thaUùtm  netrtre^FbO*,  sTlO.  BO+BOl 
^  Oo  obUeut  ce  compote  en  aatnrant,  à  la  t 
de  l'Abullition,  de  l'adde  phoiphoriqae  c 
carbonate  de  thallinm. 

C'cit  ce  wl  que  j'avaû  préparé  îl  y  a  dens  ans  ot  éami, 
et  dont  il  cat  question  dans  le  BUnunre  âté  ploa  haHL'II 
eit  îiiioluble  dan*  l'alcool ,  mai*  telleincnt  aohible  dani 
l'uuu,  que  aa  diaaolutioo  peut  être  amenée  à  l'éui  de  con- 
niataiico  niruiKuac  avant  de  crisialliaer,  et  qu'il  n'est  pas 
f'uciltj  J'en  r>b(tniir  des  criauux  bien  nets  et  isolés.  H  a  une 
ntoclidii  Ic'gvrttmunt  alcaline,  comme  le  pbosphate  de  soude 
orilinairi!.  Mais  il  ne  contient  qu'un  seul  équivalent  d'eau 
lie  ciiatallisation,  lorsqu'il  a  été  desséché  à  lao  degrés,  et 
iiit^iiii!  iriiiilu  à  145  degrés.  Vers  170  degrés,  il  se  boni^ 
Noiillc!  lit  commence  à  abandonner  visiblement  cette  eau. 
IJiK!  tuiiipéialui'i!  sxjMJric'ure,  voisine  du  rouge  sombre,  lui 
l'uii  {K^rdn;,  en  outi'u,  un  SLCoad  équivalent,  que  l'on  doit 
roiihidérei'  l'oiiime  eau  de  consiiiulion,  pour  le  transfonuer 
un  une  inasec  vitreuse  transparente,  très-réfringente,  de 
pyi'ojilioHpIiatc  de  tballium. 

Lu  pluispbate  neutre  de  tlialliuiu  ne  coagule  pas  l'albu- 

'1  précipite  le  iiiliaie  d'argent  eu  jaune,  et  la  liqueur, 

lu'ellc  était,  est  devenue  franchement  acide.  Je 

rvcr,  toutefois,  que  le  précipité  n'est  bien 
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jaune  qu'à  la  condition  de  verser  un  excès  de  nitrate 
d*argent. 

Une  réaction  qui  m'a  paru  fort  intéressante  est  celle 
que  donne  l'acide  nitrique.  En  effet,  si  l'on  verse  quelques 
gouttes  de  cet  acide  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée 
du  phosphate  en  question,  ou  obtient  immédiatement  un 
précipité  blanc.  Celui-ci  se  redissout  très-facilement  sous 
l'influence  d'une  faible  élévation  de  température  :  il  ne  se 
produit  pas  d'ailleurs  si  la  dissolution  de  phosphate  est 
étendue  au  delà  de  deux,  à  trois  fois  son  volume  d'eau. 
J'ai  pu,  sans  aucune  difficulté,  reprendre  ce  précipité,  le 
laver  avec  un  peu  d'eau  froide,  l'éponger,  en6n  le  redis- 
soudre dans  l'eau  chaude,  et  obtenir  un  sel  présentant 
tous  les  caractères  du  nitrate  de  thallium.  L'acide  nitrique, 
versé  dans  le  phosphate  de  thallium,  s'emparerait  donc 
d'une  partie  de  la  base  de  ce  sel  pour  former  du  nitrate  de 
thallium;  mais  ce  phosphate  ne  s'unirait  pas  dans  ces  cir- 
constances au  phosphate  en  excès  pour  constituer  un  nitro- 
phosphate  analogue  au  nitrophosphate  de  plomb  décrit  par 
Gerhardt  [jtnnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série, 
t.  XXII,  p.  5o5). 

Les  réactions  obtenues  avec  le  nitrate  d'argent  indi- 
quaient bien  que,  dans  le  phosphate  neutre  de  thallium, 
l'acide  phosphorique  devait  être  uni  à  2  équivalents  d'oxyde 
et  I  équivalent  d'eau  de  constitution,  de  la  même  manière 
que  dans  le  phosphate  de  soude  ordinaire;  mais  elles  ne 
faisaient  pas  connaître  le  nombre  d'équivalents  d'eau  de 
cristallisation.  J'ai  été  conduit  à  la  formule  que  j'ai  donnée 
plus  haut  par  les  déterminations  suivantes  : 

Eau 

Poids  du  sel.         trouvée,    calculée.  Différence, 

gr  gr  gr  gr 

1 6»293  0,227     0,220  -h0,007 

II 4«^4^  o,i65    0,162  -i-o,oo3 

III....     8,985  o,3i3    o,3i4  —0,001 
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Phosphate  neulve  atUrydre  ^  Ph  0%  aTl  O^  HO,  — 
Quelles  que  soient  les  précautions  que  j'ai  prises  pour  sa*- 
tarer  parfaitt*meat  Tacide  phosphorîque  au  moyen  d'un 
escèfi  àe  carbonate  de  thallium  et  par  une  ébullition  plus 
OQ  moins  soutenue,  toujours  il  sVst  produit)  au  sein  de  la 
dissolution  de  phosphate  concentrée,  des  cristaux  qui  ne 
se  redissolvaient  plus  dans  une  quantité  d'eau  relativement 
considérable^  quoi  qu'ils  pussent  se  redissoudre  aisément 
dans  Teau  naère  où  ils  avaient  pris  naissance.  Ces  cristaux 
difièrentdes  cristaux  très-solubles^  qui  se  forment  plus  tard 
ou  simultanément  dans  la  même  liqueur^  par  i  équivalent 
d'eau  de  cristallisation.  En  ellet,  en  les  desséchant  parfai- 
tement à  120  degrés^  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  dont 
la  précision  ne  peut  laisser  de  doute  dans  l'esprit  : 

Foids  du  sel.  ,„  „ 

PbO'îTïO,  HO.  trouvée,  calculée.  Diffërentse. 
gr                       gr              gr  0r 

1 1,242  0,020  0,02a  — 0,002 

Il  • . . .     3,705  o,o65     0,066  — 0,001 

III....     4^''^  0*07'     O5O7'  — 0,000 

Ce  phosphate  possède  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés 
chimiques  que  le  phosphate  hydraté.  Mais  il  est  notable- 
ment moins  fusible  et  surtout  beaucoup  moins  soluble, 
comme  je  l'ai  dit.  En  effet,  bouilli  avec  une  grande  quan- 
tité dVau^  il  perd  sa  transparence  et  ne  se  dissout  qu'en 
pi^portion  minime.  Au  rouge  sombre^  il  abandonne  sou 
eau  d<?  constitution  et  se  transforme  en  un  pyrophosphate 
qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  opaque 
et  non  vitreuse,  comme  le  pyrophosphate  venant  du  phos- 
phate hydraté. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  qu'en  perdant  son 
eau  de  cristallisation,  le  phosphate  ordinaire  perd  en  même 
temps  sa  solubilité.  Une  semblable  propriété  a  déjà  été 
signalée  par  nous  dans  le  protoxyde  de  thallium,  lequel 
devient  aussi  très- peu  soluble  en  se  déshydratant. 


(4i5  ) 
Je  dois  eiicoro  faire  observer  qu'à  la  rigueur  on  pourrait 
considérer  le  phosphate  anhydre  en  question  comme  formé 
de  1    équivalent  do  phosphate  acide  et    i  équivalent  de 
phosphate  basique,  en  vertu  de  Tégalité 

Ph  OSTl  0,  2H0H-Ph0S  3T10  =  2(Ph  0%  2TIO»  HO). 

Et  si  je  fais  cette  observation,  c'est  que  le  résidu  fort  peu 
soluble  que  laisse  le  phosphale  anhydre  après  son  ébulli- 
tiou  dans  Teau  est  composé  en  grande  partie  de  phosphate 
basique. 

Phosphate  acide  de  thallium,  Ph  O*,  TIO,  2  HO.  —  En 
ajoutant  à  Tune  des  deux  variétés  du  sel  précédent  de 
r acide  phosphorique  ordinaire  jusqu'à  ce  que  la  réaction 
soit  franchement  acide,  on  donne  naissance  au  phosphate 
acide  de  thallium,  qui  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité 
en  belles  lames  d'un  éclat  nacré.  Desséché  sous  le  récipient 
de  la  machine  pneumatique  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré,  ou  dans  une  étuve  à  100  degrés,  ce  sel  ne  ren- 
ferme que  2  équivalents  d*eau  de  constitution,  sans  eau  de 
cristallisation.  En  elfet  : 

g»"  gr 

I®     2,517  ^^'  ^^*^  ^^  ^^^  perdu  au  rouge  sombre.. .   0,147 

2^     5 ,000  du  sel  sec  ont  perdu  au  rouge  sombre. . .   o  ,296 

'    tandis  que  la  composition  de  Ph  O*,  TI  O,  2  HO  indique 
pour  pertes  théoriques  :  06%  i5o  et  os*^,  292. 

Dans  le  verre,  la  calcination  présente  quelques  difficul- 
tés, parce  que,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  faut  chauffer  au 
rouge  sombre  et  que  le  vase  est  attaqué  par  le  phosphate 
en  fusion.  On  évite  ret  inconvénient  en  se  servant  d'un 
creuset  de  porcelaine  ou  de  platine. 

Le  phosphate  acide  de  thallium  est  très-soluble  dans  l'eau 
et  insoluble  dans  l'alcool,  comme  le  phosphate  de  soude  cor- 
respondant. Sa  réaction  est  un  peu  acide.  Il  fond  à  190  de- 
grés environ,  et  commence  à  abandonner  son  eau  en  se 
boursouflant  vers  2o5  degrés.  En  maintenant  une  douzaine 
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de  grtmiiiet  pendant  deux  heores  à  «ne  tempinitiDe  ««- 
sine  de  a4o  degrés,  j*«i  pu  âiminer  i  égoirâlenk  d*eni  snt- 
lemenl  et  obtenir  un  corps  visquenCy  trts  enlnWe^  qn  a 
offiMt  les  réactions  caractéristiques  du  pyropho^lme  adie 
de  thallium. 

Une  chaleur  rouge,  en  chassant  toute  Teeu  du  plioèpliale 
adde,  le  transforme  en  une  masse  blanche,  opaque,  extiè- 
mentent  peu  soluble  dans  Feau,  et  qui,  par  ses  réacdou 
sur  l'albumine  et  le  nitrate  d'argent,  n'est  autre  chose  qae 
du  méuphosphate  Ph  O',  Tl  O,  Enfin,  comme  le  phoqliate 
neutre,  le  phosphate  acide,  en  dissolution  étendue  au  phu 
de  deux  à  trois  fois  son  volume  d'eau,  donne  un  précipilé 
blanc  de  nitrate  de  thallium  par  l'acide  nitriqiie. 

Phosphate  basique,  FhO',  3T10.  —  Ce  sel  peut  être 

obtenu,  soit  en  mélangeant  deux  dissolutions  saturées  de 

phosphate  ordinaire  de  soude  et  de  sulfate  de  thallium, 

soit  et  pltis  facilement  en  versant  un  alcali^  de  rammo- 

niaque  par  exemple,  dans  l'un  des  phosphates  précédents. 

Dans  les  deux  cas,  le  phosphate  obtenu  par  précipitation 

est  blaDC,   cristallin,   d*un  aspect  généralement  soyeux. 

Dans  le  second,  la  réaction  paraît  devoir  être  formulée 

ainsi  : 

2  (PhO%  2TI O,  HO)-h AzHS  HO 

=  Ph  0*,  3TI  0-l-PhOSTl  0,  HO,  Az  es  HO, 

en  admettant,  pour  le  phosphate  ammoniaco-thallique, 
une  composition  analogue  au  phosphate  correspondant  de 
soude  connu  sous  le  nom  de  sel  de  phosphore. 

Mais  la  réaction  qui  s'applique  au  premier  cas  n'est  pas 
aussi  simple  qu'on  pourrait  le  croire  à  priori,  telle,  par 
exemple,  que 

Ph  OS  2Na  0,  HO  -h  24  HO  +  3  {SOSTl  0) 

=  PhOS  3TI0  -H  2(S0S  NaO)  -h  SOS  HO  +  24 HO 

ou 

2(Ph0S2Na0,H0)-H3(S0Sïl0) 

=  Pli  OS  3T1 0  4-  Ph  OS  Na  0,  2  HO  H-  3{  SOS  Na  O) ; 
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car  la  liqueur,  où  s'est  faite  la  précipitation  du  phos- 
phate insoluble  de  thallium,  n'est  nullement  acide,  mais 
reste  plutôt  alcaline.  En  outre,  la  proportion  de  phosphate 
qui  se  précipite  n'est  que  le  tiers  environ  de  la  quantité 
indiquée  par  la  seconde  formule.  Il  y  a,  non-seulemeni  du 
phosphate  basique  qui  se  dépose,  mais  encore  d'autres 
phosphates,  et  très-probablement  des  phosphates  doubles 
de  sodium  et  de  thallium  qui  prennent  naissance. 

Le  phosphate  basique  est  anhydre  et  ne  fond  qu'au  rouge 
sombre.  Fondu,  il  a  l'aspect  d'un  liquide  jaune-rougeâtre, 
lequel,  en  se  refroidissant,  passe  au  jaune  et  finalement  se 
prend  en  une  masse  cristalline  blanche,  dont  la  densité  (i) 
est  représentée  par  6,89  à  10  degrés.  Il  est  très-peu  so- 
luble,  même  dans  l'eau  bouillante,  et  tout  à  fait  inso- 
luble dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aqueuse  présente  une 
réaction  alcaline  et  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un 
faible  précipité  blanc-Jaunâtre  qui  devient  complètement 
jaune  quand  on  fait  bouillir  le  mélange  des  deux  sels.  Sa 
composition,  déduite  des  réactions  qu'il  nous  a  présentées, 
doitêtrePhO»,  3T10. 

A  l'appui  de  cette  opinion,  nous  dirons  que  nous  avons 
obtenu  directement  ce. phosphate  basique,  en  fondant  en- 
semble, jusqu'à  cessation  de  dégagement  gazeux,  1  équiva- 
lent de  métaphosphate  PhC,  TIO,  et  2  équivalents  de 
carbonate  de  thallium.  La  masse  fondue,  du  poids  d'une 
•trentaine  de  grammes  environ,  a  cristallisé  avec  une  telle 
facilité,  qu'en  décantant  l'excès  de  liquide  vers  le  commen- 
cement de  la  solidification,  j'ai  obtenu  une  belle  géode 
renfermant  des  aiguilles  de  i  à  a  centimètres  de  longueur. 
Ce  phosphate  basique  est  le  seul  qu'avait  aperçu  M.  Crookes. 

Pyrophosphate  neutre  de  thalliumy  PhO*^,  2TIO.  — 
En  chauffant  à  une  température  voisine  du  rouge  le  phos- 


(1)  Cette  densité  a  été  prise  par  rapport  à  l'alcool  absolu,  qui  ne  dIsbout 
pas  sensiblement  le  phosphate  basique. 

.1»/'?.  ileChhn.ct  de  Phys  ,  4*  série,  t    V.  (Août  iR(>.')  )  2^ 
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phaie  neutre  hytliair  de  ihallium,  on  obtient,  avons-novs 
dit,  après  le  dégaeement  de  toute  Teau,  ane  masse  vitreuie 
transparenle  qui  présente  les  réactions  caractéristiques  des 
pvrophusphates.  Cette  masse  est  très-sol uble  dans  retu, 
au  point  que  la  dissolution  peut  être  évaporée  jusqu'à 
consistaniC  sirupeuse,  et  ne  cristalliser  confusément  qa'à 
la  longue.  .Mais  si  1  on  reprend  ces  cristaux  par  Teau,  après 
avoir  séparé  l'eau  mère,  ils  se  décomposent  partiellement 
en  abandonnant  une  matière  blanche,  qui  ne  parait  pas 
être  du  phosphate  tribasique,  car  elle  ne  fond  pas  au  ronge 
et  précipite  en  blanc  par  le  nitrate  d'argent.  On  peut  es- 
sayer de  faire  cristalliser  de  nouveau  la  dissolution  limpide 
résultante  :  les  cristaux  obtenus  éprouveront  une  nouvelle 
décomposition  partielle  lorsqu'on  essayera  de  les  redis- 
soudre. Après  ces  cristallisations  et  dissolutions  succes- 
sives, la  liqueur  iinale  ne  précipite  plus  franchement  en 
blanc  *,  une  coloration  un  peu  jaunâtre  indique  qu'il  s'est 
produit  un  phosphate  tri  basique  soluble. 

Le  pyrophospliate  qu^on  obtient  en  fondant  au  rouge  le 
|)bos))liatc  neutre  anhydre  Ph  0%  2TIO,  HO,  ne  présente 
plus  le  nirnic  aspect,  ni  tout  à  fait  les  mêmes  caractères. 
Il  est  opaque  cl  d  une  structure  cristalline  (i).  Comme  le 
prcccdiMit.  il  «'prouve  une  décomposition  partielle  en  se 
dissoKant  dans  Icau  ;  mais  il  en  dilîèrc  essentiellement  par 
la  facilite  avec  la(|uelle  il  cristallise  sous  la  forme  de  ma- 
{^nitiques  prismes  transparents  qui  paraissent  appartenir 
au  >\>lème  iiiciiulier. 

1  CN  cristaux  sont   solubles  dans  deux  fois  environ  leur 
piMdN  deau.  I.a  iiis>olulion  précipite  en  blanc  par  le  nitrate 
d'ar.'icnt.  et  la  livpieur  surnaceanto  est  parfaitement  neutre, 
»  onloi  mcn\ent  ,t  l  eijnalion 
tM»0.  ^110         \\.0'.   Vi;0    --   rhO\  .>AcO-H2(AzO*,TlO). 


1  % ...*..  .;.  ;   ».  ;  \  .\i  .'•..^'«-;  ::   le  :  i  difle-e  «lu  i'recodciit  que 

kt>s^  <).  «>      ,,..■.'..     ^  ■.-.    :  ;-âi.>i    lir  i*o\ydc  de  thallium. 


existe  des  arséniates  de  thallium  solubles  comme  les  phos- 
"phates.  Ainsi,  en  saturant  à  Tébullition  l'acide  arsénique 
par  le  carbonate  de  thallium,  j'ai  obtenu  un  arséniate  très- 
soluble  dans  l'eau,  susceptible  de  cristalliser  en  belles  ai- 
guilles transparentes,  fusible  à  une  température  relative- 
ment peu  élevée,  perdant  son  eau  par  la  calcination  et  se 
transformant  finalement  en  une  masse  vitreuse,  transpa- 
rente, absolument  comme  le  phosphate  correspondant. 

Considérations  générales  relatis^es  à  la  classification 

du  thallium. 

Dès  l'origine  de  mes  recherches,  j'ai  cru  pouvoir  assi- 
gner au  thallium  une  place  à  côté  des  métaux  alcalins,  et 
M.  Dumas^  dans  son  Rapport  sur  mes  travaux,  a  prêté  à 
cette  classification  l'appui  de  sa  haute  autorité.  En  Angle- 
terre, quelques  savants,  M.  Crookes  en  particulier,  ont 
préféré,  au  contraire,  rapprocher  le  thallium  des  métaux 
lourds,  comme  le  plomb.  Les  principales  raisons  que  donne 
ce  chimiste  en  faveur  de  son  opinion  sont  les  suivantes  (i)  : 

L'insolubilité  complète  ou  presque  complète  de  quel- 
ques composés,  tels  que  le  peroxyde,  le  protochlorure,  le 
bromure,  l'iodure,  le  sulfure,  le  phosphure,  le  chromate 
et  le  phosphate  de  thallium  ^  la  prompte  réduction  de  ses 
sels  par  le  zinc,  leur  action  toxique^  la  facilité  avec  la- 
quelle le  protoxyde  peut  abandonner  son  eau  d'hydratation 
et  perdre  en  grande  partie  sa  solubilité;  le  haut  poids 
atomique  du  métal,  la  complexité  de  son  spectre  photogra- 
phique, son  faible  pouvoir  conducteur  de  l'électricité,  et, 
en  général,  la  plupart  de  ses  propriétés  physiques. 

Cette  opinion  de  M.  Crookes  me  parait,  aujourd'hui 
moins  que  jamais,  pouvoir  être  sérieusement  soutenue. 

Et  d'abord,  s'il  est  vrai  que  le  bromure,  l'iodure  et  le 
protochlorure  soient  presque  insolubles,   par  contre   ce 


(i)  On  thallium  {Journal  qf  thc Chemical  Society,  a*"  êëric,  t.  II,  1864). 
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métal  forme  des  chlorures  supérieurs  solubles,  un  fluorure 
simple  et  un  fluorure  double  avec  le  silicium,  également 
solubles.  La  prétendue  insolubilité  du  phosphate,  que 
M.  Crookes  a  invoquée  pour  les  besoins  de  sa  cause,  lui 
est  tout  à  fait  contraire,  parce  que  rien  n'est  plus  c'a racté- 
ristique  que  1  analogie  des  nombreux  phosphates  solubles 
de  thallium  avec  les  composés  correspondants  des  métaux 
alcalins. 

Quant  aux  propriétés  physiques,  elles  ont  une  impor- 
tance secondaire  dans  la  classification.  D'ailleurs,  il  en  est 
qui  sont  aussi  bien  en  faveur  de  l'alcalinité  du  thallium  que 
de  sa  ressemblance  avec  le  plomb.  Ainsi  le  thallium  et  ses 
sels  ne  sont  guère  plus  vénéneux  que  les  sels  de  baryum. 
Sa  conductibilité  électrique  est  peu  différente  sans  doute 
de  celle  du  plomb  5  mais,  d'après  MM.  Vogt  et  Mathicssen, 
sa  résistance  à  la  conductibilité  pour  100  degrés  le  rap- 
proche au  contraire  des  métaux  alcalino-terreux.  La  com- 
plexité de  son  spectre  photographique,  contrastant,  suivant 
M.  Miller,  avec  celle  des  métaux  alcalins,  constitue-t-elle 
un  argument  bien  sérieux,  quand  nous  sommes  encore  si 
peu  éclairés  sur  la  nature  des  modiGcations  qu'éprouve  la 
matière  dans  les  hautes  températures? 

Ce  qui  est  bien  autrement  important  pour  classer  ce 
corps,  c'est  l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques  les  plus 
essentielles,  les  plus  nombreuses,  et  l'isomorphisme.  A  ce 
point  de  vue,  l'insolubilité  de  quelques  composés  el  les 
propriétés  physiques  invoquées  plus  haut  ne  sauraient  être 
mises  en  balance  avec  les  arguments  suivants  : 

L'hydrate  de  protoxyde  de  thallium  est  très-soluble  dans 
l'eau,  fortement  alcalin  et  caustique,  comme  la  potasse; 
son  carbonate  est  également  soluble  et  alcalin  à  la  façon 
du  carbonate  de  potasse.  Il  existe,  ainsi  que  je  l'ai  établi 
dans  ce  Mémoire,  des  phosphates  et  des  arséniatcs  non 
moins  variés  que  les  composés  analogues  des  métaux  alca- 
lins. Le  sulfate  de  thallium  est  soluble  et  possède  la  plupart 
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I  des  caractères  du  sulfate  de  potasse;  de  plus,  il  est  iso- 
;  morphe  avec  lui  ]  une  analogie  de  propriétés  et  un  iso- 
(  morphisme  plus  absolus  encore  rapprochent  les  aluns  de 
thallium  et  les  aluns  de  potassium  *,  Tisomorphisme  se  pour- 
suit dans  les  sulfatas  doubles  de  la  série  magnésienne,  dans 
les  bitartrates  et  les  paratartrates.  Le  thallium  forme, 
comme  les  métaux  alcalins,  des  sels  doubles,  dont  le  nom- 
bre s'accroît  chaque  jour,  à  mesure  que  Ton  étudie  davan- 
tage ce  curieux  métal.  Il  ne  forme  pas  un  sous-nitrate  et 
un  sous-acétate  comme  le  plomb,  mais  son  acétate,  distillé 
avec  de  l'acide  arsénieux,  produit  du  caeodyle,  comme  Ta- 
cétate  de  potasse.  Enfin,  le  thallium  partage  avec  les  métaux 
alcalins,  à  Texclusion  des  métaux  lourds,  la  propriété  bien 
caractéristique  de  former  des  composés  que  j*ai  fait  con- 
naître sous  le  nom  d^ alcools  thalliques. 

Je  laisse  de  côté  d'autres  propriétés  d'une  importance 
moindre,  telles  que  la  rapide  altération  du  thallium  à  l'air, 
son  association  avec  les  métaux  alcalins  dans  certaines  eaux 
minérales,  ses  relations  d'atomicité  avec  le  potassium,  l'in- 
solubilité du  chlorure  double  qu'il  forme  avec  le  platine, 
l'analogie  observée  entre  ses  sels  organiques  et  ceux  de 
potasse,  etc.,  etc. 

Certes,  je  suis  loin  de  contester  les  traits  de  ressemblance 
du  thallium  et  du  plomb.  Ils  ont  contribué  i  me  rendre 
l'étude  du  thallium  assez  difficile  pour  que  tout  le  premier 
je  me  sois  empressé  de  les  signaler.  Mais,  en  m'appuyant 
sur  les  considérations  qui  précèdent,  je  ne  m'en  crois  pas 
moins  et  plus  que  jamais  autorisé  à  maintenir  le  thallium 
au  rang  que  je  lui  ai  primiti vendent  assigné  dans  la  clas- 
sification. 


(  4M  ) 
SUR  LE  POINT  RADIANT  DES  MÉTÉORES  D'AOUT; 

Par  m.  CHAPELAS-COULVIER-GRAVIER- 


Dans  ce  travail  je  me  suis  proposé,  à  Taide  de  nos  nom- 
breuses observations,  d'examiner  avec  soin  l'un  des  pro- 
blèmes les  plus  intéressants  de  la  théorie  des  étoiles  filantes  ; 
problème  dont  la  solution  peut-être  un  peu  trop  bàtive  a 
donné  naissance  à  l'hypothèse  cosmique  de  ces  météores, 
dont  Torigine  et  la  nature  nous  sont  encore  réellement 
inconnues. 

Existe- t-il  pour  les  grandes  apparitions  d'août  un  centre 
spécial  d'émanation?  Telle  est  la  question  que  je  me 
suis  proposé  de  résoudre,  et  dont  on  comprendra  facilement 
toute  l'importance  en  examinant  le  principe  fondamental 
de  cette  théorie,  principe  d'après  lequel  les  étoiles  Jïlantes 
périodiques  circulent  dans  des  trajectoires  comme  les  pla^ 
nètes^  en  se  groupant  par  essaims  ou  plutôt  en  formant  un 
vaste  anneau  que  tray^erse  annuellement  la  Terre,  &',  pour 
un  moment^  on  suppose  lumineux  tous  les  corpuscules 
compris  dans  la  section  que  va  trai^erser  la  Terre^  on  les 
apercevra  de  loin  comme  ramassés  en  un  point  dans  la 
direction  de  la  tangente  à  Vécliptique.  A  mesure  que  la 
Terre  approchera^  tous  ces  points  lumineux  se  sépareront 
par  un  effet  d'optique  bien  connu,  et  parcourront  des 
lignes  droites  convergentes  vers  le  point  du  ciel  ou  ils 
semblaient  ramassés  d'abord.  L'observation ^  dit  cette 
théorie^  montre  en  effet  que  ce  point  de  rayonnement 
existe  dans  les  apparitions  extraordinaires^  et  quil  se 
trouve  dans  la  dij'ection  du  mouvement  de  la  Terre^  seu- 
lement les  étoiles  filantes  ne  deviennent  visibles  quau 
moment  ou  elles  pénètrent  dans  notre  atmosphère.  Quant 
à  leur  tendance  à  se  poHer  du  nord-est  au  sud- ouest  ^c'est- 
à-dire  dans  une  direction  opposée  au  mouvement  de  rota- 
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lion  de  la  Turre^  ce  serait  un  effet  naturel  de  la  composi- 
tion des  vitesses. 

Comme  on  le  voit,  celte  ihéorie  repose  entièrement  sur 
l 'eskistence  de  ces  points  radiants. 

Pour  ce  qui  a  rapport  au  phénomène  d'août,  quelques 
observateurs  placent  ce  centre  d'émanation  dans  la  constel- 
lation de  Céphée,  d'autres  le  placent  près  de  s  Cassiopée^ 
enfin  d'autres  lui  assignent  encore  pour  position  réelle (3  de 
la  Girafe. 

Quoi  qu'il  c^  soit,  sans  rappeler  ici  les  méthodes  em- 
ployées pour  déterminer  la  position  de  ces  points  radiants, 
saDS  examiner  la  valeur  des  observations  à  l'aide  desquelles 
ces  déterminations  ont  été  établies,  je  me  permettrai  ce- 
pendant de  dire  que  ce  n'est  point  avec  des  observations 
tout  à  fait  isolées,  c'est-à-dire  avec  des  observations  faites 
seulement  à  des  époques  déterminées  ,  ou  bien  encore , 
comme  cela  se  pratique  en  Angleterre,  avec  des  observa- 
tions faites  seulement  dans  la  première  partie  de  la  nuit, 
à  l'instant  où  le  nombre  horaire  des  étoiles  filantes  est 
encore  très-faible,  qu'il  est  possible  de  tirer  des  déductions 
sérieuses  et  des  lois  aussi  importantes  que  celles  dont  il 
s'agit  ici,  lois  qui  aujourd'hui  se  trouvent  en  partie  dé- 
truites par  trente  années  d'observations  suivies,  faites 
chaque  jour,  et  seules  capables  par  leur  examen  d'amener 
à  des  conclusions  convenables  par  les  points  de  comparai- 
son qu'elles  fournissent  d'elles-mêmes. 

Pour  rétablir  les  faits  et  arriver  au  but  que  je  m'étais 
proposé,  rejetant  complètement  les  méthodes  graphiques 
trop  souvent  inexactes,  j'ai  traité  la  question  cntièrenieni 
par  le  calcul,  et  je  pense  être  arrivé  ainsi  à  une  solution 
satisfaisante. 

La  méthode  dont  je  me  suis  servi  repose  sur  l'hypothèse 
suivante  : 

Je  suppose  l'observateur  placé  au  centre  d'une  sphère 
idéale  sur  laquelle  se  trouvent   placées   toutes  les  étoile.* 


filantes.  Par  le  milieu  de  la  trajectoire  apparente  de  chacun 
de  ces  météores,  je  mène  une  droite  au  centre  de  cette 
sphère,  ce  qui  me  donne  autant  de  rayons  que  d'étoiles 
filantes.  Considérant  ensuite  toutes  ces  droites  ou  rayons 
comme  autant  de  forces  égales  données  de  position  par  la 
connaissance  de  Tazimut  et  de  la  distance  zénithale^  élé- 
ments de  calcul  fournis  par  l'observation  elle-même,  je 
cherche  alors  la  résultante  de  toutes  ces  forces,  et  le  point 
où  cette  résultante  vient  percer  la  surface  de  cette  sphère 
idéale  sera  évidemment  le  centre  général  d'émanation, 
c'est-à-dire  le  point  du  ciel  d'où  semblent  radier  toutes  les 
étoiles  filantes  observées. 

Ceci  posé,  étendant  mes  recherches  à  un  certain  nombre 
d'années,  je  les  ai  réunies  ensuite  pour  présenter  les  résul- 
tats généraux  sous  la  forme  de  trois  courbes  particulières. 

Ce  sont  ces  trois  courbes  que  nous  allons  étudier  succes- 
sivement dans  la  suite  de  ce  travail. 

Courbe  dP  i  ,  PL  II,  —  Considérant  séparément,  et  cela 
pour  chaque  année  entière  y  compris  le  maximum  d'août, 
chacun  des  seize  groupes  d'étoiles  filantes,  c'est-à-dire  les 
étoiles  filantes  des  seize  directions  azimutales,  et  appli- 
quant à  ces  groupes  la  méthode  que  je  viens  d'indiquer, 
j'ai  déterminé  pour  chacun  d'eux  la  position  d'un  centre 
d'émanation;  en  d'autres  termes,  j'ai  déterminé  successi- 
vement la  position  du  point  de  radiation  des  étoiles  venant 
du  nord,  de  celles  venant  du  nord-nord-est,  etc.;  j'ai 
trouvé  ainsi  que  les  météores  afiiectant  les  directions  bo- 
réales avaient  tous  leur  centre  d'émanation  rejeté  de  l'autre 
côté  du  zénith  dans  la  partie  méridionale  du  ciel,  c'est-à- 
dire  dans  la  partie  du  ciel  vers  laquelle  ils  se  dirigeaient,  et 
réciproquement  pour  les  météores  des  directions  sud;  ré- 
sultats curieux  que  M.  Coulvier-Gravier,  dès  1847^  signa- 
lait à  l'Académie  à  l'aide  de  seize  planisphères  différents, 
un  pour  chaque  direction  d'étoiles,  et  dont  il  déduisait  cette 
loi  importante  :  qu'une  étoile  filante  desce'nd  vers  Thorizon 
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et  remonte  rarement  la  verticale,  ce  qui  indiquait  d^  une  ma- 
nière évidente  la  position,  par  rapport  à  l'horizon,  que  doit 
prendre  un  observateur  pour  saisir  les  étoiles  de  telle  ou 
telle  direction. 

Actuellement,  en  traçant  une  courbe  polaire  à  Taide  des 
quantités  numériques  représentant  les  résultats  fournis  par 
•toutes  les  années  auxquelles  j'ai  étendu  mes  recherches,  on 
voit  qu'à  part  quelques  irrégularités  inévitables  dues  à  ce 
genre  d'observations,  tous  ces  centres  d'émanation  se 
trouvent  répartis  sur  une  ellipse  légèrement  inclinée  vers 
Test. 

Chaque  année,  suivant  la  direction  prédominante  des 
étoiles  filantes,  cette  ellipse  peut  subir  dans  ses  divers  élé- 
ments quelques  modifications  fort  restreintes  d'ailleurs, 
dont  le  résultat  est  de  déplacer  cette  courbe  parallèlement 
à  elle-même  et  de  quelques  degrés  seulement,  soit  vers 
l'ouest,  soit  vers  Test.  L'année  i845,  entre  autres,  dont  les 
résultats  ont  été  insérés  dans  notre  introduction  historique 
publiée  en  1847^  présentait  un  cas  tout  particulier,  en  ce 
que  le  grand  axe  de  l'ellipse  passait  par  le  zénith,  tout  en 
conservant  à  la  courbe  une  inclinaison  semblable  à  celle 
indiquée  parle  résultat  général  que  je  présente  aujourd'hui. 

Connaissant  la  position  de  ces  seize  centres  particuliers, 
j'ai  calculé  d'une  manière  semblable  le  centre  général  d'é- 
manation de  tous  ces  météores  5  j'ai  trouvé  ainsi  que  ce 
point  de  radiation  générale  se  trouve  placé  par  7**  19' 
d'azimut  et  10^  1 1'  de  distance  zénithale. 

Courbe  n°  2,  PL  IL  —  J'examinerai  maintenant  les 
résultats  fournis  uniquement  par  l'observation  des  étoiles 
filantes  durant  les  grandes  apparitions  d'août.  Si,  à  l'aide 
des  quantités  numériques  représentant  les  résultats  fournis 
chaque  année,  on  trace  une  courbe  polaire,  on  obtient  une 
ellipse  dont  la  position  diffère  essentiellement  de  celle  ob- 
tenue précédemment,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  si  l'on 
réfléchit  qu'il  né  s'agit  ici  que  d'une  seule  nuit  d'observa- 
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lions,  et  qu'évidemment  chaque  observation  doit  donner 
sa  courbe  particulière  pour  se  résumer  dans  la  courbe  gé- 
nérale que  nous  avons  étudiée  ci -dessus. 

Déterminant  également  le  centre  général  d'émanation 
ou  de  radiation  de  ces  météores  d'août,  je  le  trouve  par 
lo**  52'  d^azimut  et  i4°38'  de  distance  zénithale.  La 
position  de  ce  point  de  radiation  diffère  donc  seulement  de 
S** 33'  en  azimut,  et  de  4^27'  en  distance  zénithale,  de 
celle  obtenue  pour  le  point  radiant  du  phénomène  général. 

J'examinerai  actuellement  si  ce  centre  d'émanation  se 
comporte  comme  la  théorie  l'indique,  c'est-à-dire  s'il  existe 
une  connexion  quelconque  entre  ce  centre  et  l'une  des 
constellations  auxquelles  on  s'est  plu  à  le  rapporter,  c'est- 
à-dire  s'il  se  déplace  avec  cette  constellation  suivant  les 
lois  astronomiques  du  mouvement  diurne.  Pour  cela  je 
détermine  la  position  de  ce  centre  d'émanation  heure  par 
heure,  depuis  9  heures  du  soir  jusqu'à  3  heures  du  matin , 
espace  de  temps  durant  lequel  on  peut  jouir  complètement 
de  cette  magnifique  apparition.  En  opérant  ainsi  et  en  tra- 
çant la  courbe  que  décrit  ce  centre,  on  voit  que  du  soir  au 
matin  le  centre  d'émanation  des  étoiles  filantes  se  déplace 
dans  le  sens  ouest-est,  c'est-à-dire  en  sens  inverse  du  mou- 
vement diurne,  résultat  qui  démontre  d'une  manière  pé- 
jremptoire  l'indépendance  complète  de  ce  centre  d'éma- 
nation. 

L'observation,  le  meilleur  contrôle  des  théories,  vient 
d'ailleurs  vérifier  enlièremeut  ces  résultats.  En  effet,  on 
sait  que  la  résultante  des  étoiles  filantes,  considérées  sous 
le  rapport  des  directions ,  marche  du  soir  au  matin  de  l'est 
à  l'ouest  en  passant  par  le  sud  ;  doiic,  d'après  ce  qui  a  été 
dit  plus  haut,  on  doit,  puisque  les  météores  aflfeclent  prin- 
cipalement les  directions  de  l'ouest  au  matin,  trouver  à  ce 
moment  leur  centre  de  radiation  dans  la  partie  est  du  ciel, 
ce  qui  arrive  en  efl'et,  ainsi  que  je  viens  de  le  démontrer. 
Courbe  n^  3,  PL  II,  —  Si  nous  traitons  d'une  manière 
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partie  de  la  question,  c'esl-à-<lii'e  si 
»bscrv!< lions  fouinies  par  ces  mêmes 
lutefois  d'y  faire  figurer  les  météores 
n  trouve  une  ellipse  airectant  une  po- 
:iD  semblables  à  celles  fournies  par  la 
également  que  le  centre  général  d'é- 
lans une  position  identique  à  celle 
huUats  que  nous  avons  étudiés  pré- 
1  calculant  heure  par  heure  la  posi- 
adiation,  on  trouve  qu'à  très-peu  de 
e  courbe  analogue  à  celle  que  nous 
r  le  maximum  d'août,  preu^ 


sse  au  moment  de  cette  grande 


ippa- 


le  manière  identique  à  toute  autre 
£sultats  que  l'on  ne  pouvait  obtenir 
d  nombre  d'observations,  car  il  est 
lis  pu  appliquer  ces  recherches  qu'au 
iraenl,  j'aurais  été  persuadé  de  l'exis- 
lyonnement  particulier  aux  tnéléores 
ensemble  de  ces  recherches,  on  peut 
ui  van  tes. 

Conclusions. 

le  point  de  radiation  particulier  au 
:entre  d'émanation  occupant  idenli-  * 
itionque  celui  que  l'on  constate  pour 

des  étoiles  filantes. 
ies,  ce  point  d'émanation  se  trouve 
lep  tenir  ion  aie  du   ciel,  par  environ 
o^ii'  de  distance  zénithale,  La  po- 
;  trouve  vériOée  par  l'observation, 

générale  des  étoiles  filantes  sous  le 

se  trouvant  vers  le  sud,  on  sait, 
résultais  que  nous  venons  d'examiner,  que  ce 
irténanl  au  groupe  sud  doit  être  rejeté  de  l'autre 
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côté  du  zénith,  c'est-à-dire  dans  la  partie  du  ciel  vers  ]?  • 
quelle  ces  météores  se  dirigent, 

3^  La  distance  zénithale  moyenne  des  centres  des  seize 
groupes  d'étoiles  filantes  est  d'environ  49  degrés.  Ce  ré- 
sultat deviendra,  par  la  suite,  un  élément  des  plus  impor- 
tants*, car,  lorsque  par  une  série  d'observations  simultanées 
bien  conduites,  ou  sera  parvenu  à  calculer  d'une  manière 
approximative  même  la  hauteur  moyenne  des  étoiles  filan- 
tes, il  sera  possible  alors  de  déterminer  la  distance  à  la- 
quelle deux  observateurs  devi'ont  se  placer  pour  jouir 
chacun  d'un  phénomène  particulier,  ce  qui  permettra  d'ap- 
précier d'une  manière  exacte  le  nombre  des  météores  que 
l'on  peut  observer  sur  une  surface  donnée. 

Je  terminerai  en  disant  que  ce  travail,  qui  ne  m'a  pas 
demandé  moins  de  deux  années  de  recherches  laborieuses, 
a  été  entrepris  sans  idées  préconçues;  j'ai  traité  cette  ques- 
tion ni  pour  combatlre  ni  pour  soutenir  la  théorie  cosmique 
de  ces  météores,  mais  seulement  pour  vérifier  un  fait  que 
l'observation  ne  me  démontrait  en  aucune  manière,  et 
arriver  ainsi  à  la  connaissance  de  la  vérité.  Maintes  fois 
j'ai  eu  sous  les  yeux  les  cartes  à  l'aide  desquelles  on  pré- 
tend encore  aujourd'hui  prouver  l'existence  de  ces  points 
radiants;  n'y  ayaut  trouvé  qu'un  mode  d'opérer  des  plus 
empiriques,  j*ai  préféré  employer  une  méthode  plus  ration- 
nelle et  plus  exacte,  et  c'est  ainsi  que  je  suis  arrivé,  en 
établissant  des  points  de  comparaison  que  de  nombreux 
documents  seuls  pouvaient  donner,  aux  résultats  que  j'ai 
l'honneur  de  présenter  à  l'Académie. 


^ki%^A^-%n/s^^n^/snMv*tvv*\M^fV^ 


BfiSULTAT  GÉNÉRAL  NÉTÉOBIQUE  DE  L'AHIÉE  I M4  ; 

Par  m.  COULVIER-GRAVIER. 


Nous  avon-s  désiré  que  M.   Chapelas-Coulvier-Gravier 
ftt  connaître  «d'abord  le  travail  très-important  qn'il  a  fait 
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sur  les  points  radiants  des  étoiles  filantes,  car  les  résultats 

ssortant  de  ce  travail  sont  des  plus  utiles  pour  la  con- 
naissance de  la  physique  du  globe. 

Maintenant,  passant  à  un  autre  ordre  d'idées,  nous  exa- 
minons le  résultat  général  météorique  de  Tannée  1864. 

A  l'aide  des  courbes  fournies  par  les  observations  faites 
pendant  les  quatre  premiers  mois  de  Tannée,  c'est-à-dire 
du  1*"^  janvier  au  1^'  mai,  on  avait  remarqué  l'influence  des 
courants  de  Test.  Or,  on  sait  par  les  résultats  obtenus  et 
insérés  dans  notre  Album  météorique  présenté  à  T Aca- 
démie en  i863,  que  les  courbes  tracées  avec  toutes  les 
étoiles  filantes  apparues  pendant  les  périodes  de  sécheresse 
ont  leurs  résultantes  placées  le  plus  près  possible  de  Test, 
et  que  les  mêmes  résultats  se  reproduisent  pour  les  courbes 
des  perturbations  dans  les  mêmes  périodes.  Au  contraire, 
pour  les  périodes  de  pluie,  les  résultantes  des  étoiles 
filantes  et  de  leurs  perturbations  avoisinent  le  sud- ouest. 

On  pouvait  donc  pressentir  au  i^'^mai  que  Tannée  1864 
serait  plus  sèche  qu^humide.  En  effet,  il  y  a  eu  6 '2  jours 
en  faveur  du  beau  temps  :  c'est  ainsi  que  le  niveau  moyen 
,  des  eaux  de  la  Seine,  au-dessus  de  Tétiage  relevé  au  Pont- 
Royal,  n'a  atteint^  pour  toute  Tannée,  que  o"^,  ^4*  «^ti 
contraire,  dans  les  années  pluvieuses,  ce  niveau  atteint 
jusqu'à  2°*,  a6,  ce  qui  fait  pour  1864  une  différence  en 
moins  de  i"*,  Sa. 

Comme  les  perturbations  accusaient  une  prédilection 
des  courants  atmosphériques  de  Test  au  nord,  la  chaleur 
de  l'année  devait  donc  être  plutôt  modérée  qu'autrement. 

L'année  1864  est  une  des  très-rares  années  où  le  niveau 
moyen  des  eaux  de  la  Seine  a  été  si  peu  élevé.  De  plus, 
la  résultante  des  perturbations  éprouvées  par  les  étoiles 
filantes  se  trouve  placée  vers  le  nord-est  \  c'est  ainsi  que 
nous  trouvons  ensuite  la  direction  moyenne  des  vents  ob- 
servés du  troisième  au  quatrième  jour  après  l'apparition 
de  ces  perturbations  placée  entre  le  nord  et  le  nord-nord- 
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est.  Ce  résull«ii  est  parfaitement  conforme  aux  lois  que  nous 
avons  fait  connaître,  car  ces  résultantes  coïncideraient  évi- 
demment, si  nous  avions  plus  d'observations,  c'est-à-dire 
les  moyens  d'exécution  qui  nous  manquent. 

L'Observatoire  météorique  du  Luxembourg  possédant 
aujourd'hui  une  période  de  vingt-cinq  années  d'observa- 
tions, pendant  lesquelles  on  a  noté  avec  grand  soin  les 
jours  de  pluie  et  de  beau  temps ,  à  l'aide  de  ces  documents 
précieux,  qui  ont  évidemment  un  grand  intérêt  au  point 
de  vue  scientifique,  nous  avons  dressé  quatre  courbes  :  la 
première  de  ces  courbes  représente  la  courbe  des  jours  de 
pluie  du  i"  janvier  au  3i  décembre  pendant  celte  période 
de  vingt-cinq  années;  la  deuxième,  reposant  toujours  sur 
cette  même  série,  représente  la  courbe  des  jours  de  pluie 
par  mois  •,  la  troisième  représente  le  nombre  de  jours  de 
pluie  par  année;  la  quatrième  enfin,  le  niveau  des  eaux 
de  la  Seine  observé  à  l'échelle  métrique  du  PontrRoyal, 
pour  chaque  mois  de  cette  longue  période.  (Voir  PL  II,) 

En  examinant  la  première  courbe,  on  voit  qu'elle  pré- 
sente une  grande  oscillation,  c'est-à-dire  que  la  hauteur 
des  ordonnées  est  extrêmement  variable,  ce  qui  montre 
clairement  combien  sont  variables  aussi  les  produits  mé- 
téoriques que  nous  éprouvons  et  l'impossibilité  dans  la- 
quelle on  se  trouve  de  pronostiquer  le  temps  longtemps 
à  l'avance.  En  d'autres  termes,  de  ce  que  les  2,  3,  9  et 
12  janvier,  par  exemple,  durant  celte  période  de  vingt-cinq 
années,  auront  été  quatorze  ou  quinze  fois  beaux,  on  ne 
sera  pas  pour  cela  en  ^roit  de  déduire  que  Tannée  suivante 
le  beau  temps  aura  lieu  à  ces  mêmes  époques. 

Si  nous  jetons  les  yeux  sur  la  courbe  des  mois,  on  voit 
qu'excepté  février,  pendant  les  six  premiers  mois  fournis 
par  ces  vingt-cinq  années,  le  nombre  des  jours  de  pluie 
l'emporte  de  beaucoup  sur  les  jours  de  beau  temps,  tandis 
que  le  contraire  a  lieu  pour  les  six  derniers  mois.  D'où  il 
résulte  que  le  volume  des  eaux  est  moins  considérable  de 


(  433  ) 
lie  au  périhélie    que  du   périhélie  h  Taphélie.   En 
s  termes,  on  a  moins  de  jours  de  pluie  dans  la  partie 
^  ,     4|^nDée  où  le  nombre  des  étoiles  filantes  est  plus  consi- 

Mm    jpiie  quatrième  courbe,  représentant  le  niveau  des  eaux 

^'T^bi  Seine,  vérifie  complètement  les  résultats  que  nous 

s  d'énoncer. 

£n  examinant  la  courbe  des  années,  trois  faits  ont  sur- 

t  attiré  notre  attention  :  i84i  à  1860,  à  dix-neuf  ans  de 

^^^  itance,  ont  offert  le  plus  grand  nombre  de  jours  de  pluie  : 

r-  4*»  77  jours  en  faveur  de  la  pluie-,  1860,  68  jours.  1842 

x86x«  toujours  à  dix-neuf  ans  de  distance,  ont  offert 

i  chiffre  considérable  de  jours  de  beau  temps  :  1842, 

>  jours  en  faveur  du  beau  temps;  1861,  4^  jours.  Enfin, 

343  et  18611  ont  vu  les  jours  de  pluie  et  de  beau  temps 

7  balancer.  D'après  ces  résultats,  les  partisans  des  retours 

ériodiques  des  faits  météoriques  sembleraient  compléte- 

aent  dans  la  vérité;  mais  il  n'en  n'est  pas  ainsi,  comme 

^n  Ta  le  voir. 

1844  donne  une  balance  de  20  jours  en  faveur  de  la 
iluîe,  tandis  que  i863  donne  71  jours  en  faveur  du  beau 
temps;  i845  a  donné  4^  jours  en  faveur  de  la  pluie,  et 
1864»  au  contraire,  donne  62  jours  en  faveur  du  beau 
temps.  Si  on  dresse  une  statistique  des  jours  de  calme,  de 
grands  vents  ou  tempêtes,  de  froid  ou  de  chaleur,  on  arrive 
k  des  résultats  semblables. 

De  tout  ce  qui  précède  on  peut  conclure  que  toutes  les 
statistiques,  quelque  nombreuses  que  soient  les  données 
qui  servent  à  les  établir,  quand  il  s'agit  des  phénomènes 
atmosphériques,  sont  tout  à  fait  incapables  de  nous  indi- 
quer le  retour  des  météores  à  des  époques  déterminées.  Il 
faut  donc,  de  toute  nécessité,  avoir  recours  à  d'autres 
moyens,  non  pas  pour  indiquer  les  retours,  mais  bien  afin 
4e  connaître  d'une  manière  certaine  ce  qui  doit  nous  ar- 
river sous  quatre  ou  cinq  jours  ;  c'est  ce  que,  du  reste, 

Amm.  dtChim.  et  de  Phjrs.,  4«  série^T.  Y.  (Août  i865.)  28 
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la  Marine  et  rAgricnlture  demandent  depuis  longtemps. 

Examinons  donc  si,  par  nos  persévérantes  études,  nous 
n'avons  pas  été  conduits  sur  la  voie  tant  désirée.  Nous 
avons  dit,  en  effet,  qu'aucun  produit  météorique  n^arrive 
à  terre  sans  avoir  été  signalé  dans  les  hautes  régions  de  l'at- 
mosphère, et  que  la  résultante  des  diverses  directions  affec- 
tées par  les  étoiles  filantes,  la  manière  dont  ces  petits  corps 
se  présentent,  les  perturbations  qu'ils  éprouvent  dans  le 
parcours  de  leurs  trajectoires,  le  calme  ou  la  rapidité  de 
leurs  courses,  nous  indiquent  d'une  manière  péremptoire 
la  valeur  et  l'intensité  de  ces  produits. 

On  peut  donc  dire  que  les  étoiles  filantes  sont  pour  nous 
de  véritables  girouettes,  anémomètres  providentiellement 
placés  dans  les  hautes  régions  de  l'atmosphère,  pour  nous 
renseigner,  bien  avant  le  baromètre  et  les  autres  instru- 
ments météorologiques,  sur  la  venue  des  pi*oduits  météo- 
riques à  venir.  Et  sans  ces  télégraphes  lumineux,  impossi* 
bilité  complète  de  se  renseigner  sur  ce  qui  se  prépare  dans 
les  régions  élevées,  où  n'apparaissent  ni  nuages  ni  vapeurs. 
Les  instruments  météorologiques  ne  sont  pour  nous^  comme 
nous  l'avons  toujours  dit,  que  des  compléments  et  des  con* 
trôleurs  des  observations. 

Après  la  statistique  des  jours  de  pluie  dont  nous  venons 
de  parler,  vient  naturellement  la  statistique  des  jours 
d'orages  pendant  cette  même  période.  Nos  relevés  nous  ont 
fourni  les  moyennes  suivantes  : 

Jours.  Jonrs. 

Janvier o,4  Juillet 7,4 

Février 0,6  Août.. 7,0 

Mars 1 ,5  Septembre. ...  4>^ 

Avril 2,9  Octobre 1,9 

Mai 5)4  Pïovembre. ...  1^0 

Juin 6,7  Décembre. ...  0,4 

à  l'aide  desquelles  nous  avons  construit  une  courbe  que 
nous  avons  mise  également  sous  les  yeux  de  l'Académie. 
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additionnant,  on  trouve  qu'il  y  a  en  moyenne  par 
"-  -.kàée  39  jj  jours  d'orage. 

é.  Jn  comprendra  facilement  combien,  dans  ce  travail,  il 

^.L  utile  de  ne  point  noter  seulement  les  orages  dont  le 

..  «.«lit  se  fait  entendre  à  Paris.  En  efTet,  de  ce  qu'un  orage 

^_.^e  fait  point  sentir  dans  une  localité,  il  n^en  existe  pas 

LUS|  et  cela  ne  Tempèche  pas  de  se  révéler  à  nous,  soit 

le  roolement  du  tonnerre  au  loin,  soit  uniquement  par 

éclairs  qui  s'échappent  de  son  sein.  Il  était  donc  de 

.te  nécessité,  pour  établir  une  statistique  exacte,  de  se 

ler  à  une  observation  suivie  de  jour  et  de  nuit,  afin  de 

.istater  tous  les  orages  qui  se  produisent  sur  notre  horizon 

'^ible.  C'est  ce  que  nous  nous  sommes  efforcés  de  faire 

itanC  que  possible,  vu  notre  personnel  si  restreint,  qu'il 

'est. pas  même  suffisant   pour  les  observations  d'étoiles 

'lames. 

PendanI  cette  période  de  vingt-cinq  ans,  le  nombre  des 
'ours  d'orage  s'élève  à  995  9  c'est-à-dire  que  pendant 
995  jours  il  y  a  eu  à  Paris,  ou  dans  des  localités  plus  ou 
moins  éloignées,  un  ou  plusieurs  orages,  et  même,  en 
certains  jours^  un  nombre  assez  considérable. 

Dans  nos  Recherches  sur  les  météores ^  en  parlant  des 
diverses  transformations  que  subissent  quelques  orages, 
nous  disions  qu'il  n'était  pas  obligatoire  de  se  transporter 
en  Ethiopie,  ou  dans  d'autres  lieux,  pour  voir  à  la  fois  un 
certain  nombre  d'orages  en  action,  puisque^  sur  notre  ho- 
rizon, on  en  voit  quelquefois  plus  de  trente  dont  les  pro- 
duits météoriques  se  font  remarquer  en  même  temps. 
On  voit  donc  que  s'il  s'agissait  de  fixer,  non  pas  le  nombre 
de  jours,  mais  le  nombre  des  orages  que  l'on  peut  consta- 
ter dans  une  localité,  on  serait  dans  une  grande  erreur  si 
Ton  s'en  tenait  seulement  aux  orages  indiqués  par  le  bruit 
du  tonnerre. 

Aujourd'hui,  des  circulaires  annoncent  que,  pour  l'ob- 
.  aerration  spéciale  des  orages,  des  stations  météoriques  doi- 

28. 


(436  ) 

vent  être  établies  dans  chaque  canton  et  même,  si  on  le 
peut,  dans  chaque  village  de  TEmpire,  et  le  nombre  en  est 
grand,  afin  de  prévenir  les  localités  voisines  de  l'approche 
de  ces  terribles  météores.  Pour  faire  comprendre  Tinutilité 
d'une  installation  aussi  coûteuse  et  faire  mieux  ressortir  le 
peu  de  connaissance  des  transformations  atmosphériques 
des  organisateurs  d'un  pareil  système  météorologique,  nous 
avons  mis  sous  les  yeux  de  l'Académie  une  carte  représen- 
tant, non-seulement  le  périmètre  météorologique  de  notre 
Observatoire  du  Luxembourg,  mais  encore  des  quatre  sta- 
tions auxiliaires  qui  seraient  établies  à  Strasbourg,  Gre- 
noble, Agen  et  Brest. 

Si  Ton  réfléchit  alors  que  de  Paris  on  voit  un  orage  sur 
Douvres,  Bruxelles,  Moulins,  Angers,  etc.,  il  est  bien  évi- 
dent qu'une  fois  ces  stations  établies  et  desservies  par  des 
aides  opérant  suivant  les  principes  de  l'Observatoire  du 
Luxembourg,  la  marche  d'un  orage  et  ses  transformations^ 
qu  il  vienne  du  nord  ou  du  sud,  de  l'ouest  ou  de  Test, 
sera  suivie  et  examinée  avec  soin  dans  toutes  ses  phases, 
et  chaque  station  connaîtra  tout  de  suite,  non-seulement 
*les  localités  où  l'orage  sévit,  mais  de  plus  si  ces  localités 
sont  soumises  au  fléau  dévastateur  de  la  grêle  ou  des 
trombes. 

Pour  donner  une  nouvelle  preuve  de  l'impuissance  des 
instruments  météorologiques,  nous  nous  bornerons  à  citer 
la  conclusion  d'un  travrail  très«intéressant  fait  par  M.Gras- 
set, capitaine  de  frégate,  sur  l'historique  des  traversées  de 
nos  bâtiments  au  Mexique  pour  l'aller  et  le  retour. 

«  Les  navires  de  l'Etat,  dit  l'auteur,  ont  éprouvé  des  tem- 
pêtes par  des  hausses  considérables  du  baromètre,  comme 
par  des  baisses.  Il  y  a  eu  encore  de  fortes  baisses  sans  tem- 
pêtas, ou  bien  encore  les  tempêtes  sont  survenues  au  mo^ 
ment  même  où  le  baromètre  baissait  vivement  et  tout  à 
coup.  Donc  le  baromètre  n'avait  pu  servir  en  rien  d'aver- 
iissement.  En  conséquence,  ajoute  M.  le  capitaine  Grasset, 
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mnini  liiiai  m  u  irtas  iMuapi   t^ 

n  u  mua  (■); 

Par  m.  ATBAXAn  DOmÉ, 
ProfeiHTJ  UFiflli  #■! 


CHALEURS  LATENTES. 

140.  Ce  travail  est  divisé  en  tnm  Parties. 

Dans  la  première^  je  fais  oooiudtre  les  lois  de  preaièR 
approximation  que  je  compare  avec  les  résalum  dm  à 
M.  Regnanlt)  elles  sont  Son  simples  et  se  Térifieni  aom 
bien  que  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gaj-Lassac,  sur  lo- 
qaelles  lenrs  démonstrations  reposent*  Les  diflEérenoes  re- 
latives entre  les  valeurs  observées  et  les  Takiirs  cakiiléef 
vont  même  rarement  jusqu'à  o,i,  comme  cda  atrÎTe  ponr 
la  loi  de  Mariotte  appliquée  i  l'acide  carbonique  sous  de 
hautes  pressions.  Dans  la  deuxième  Partie  je  procède  i 
une  seconde  approximation,  ce  qui  exige  le  remplacement 
(les  lois  de  Mariotte  et  de  Gaj-Lussac  par  la  loi  des  co- 
volumcs.  Au  moyen  des  chaleurs  latentes  à  deux  tempéra- 
tures convenablement  choisies,  on  détermine  pour  chaque 
substance  le  covolume  et  le  coefficient  de  dilatation,  après 
quoi  on  peut  calculer  les  chaleurs  latentes  aux  diverses  tem- 
pératures et  les  comparer  avec  les  nombres  que  donne 
M.  Regnault.  Les  différences  peuvent  être  attribuées  aux 
erreurs  d'expériences  ou  à  des  altérations  chimiques,  et, 
pour  compléter  les  vérifications  souhaitables,  il  reste  seu- 
lement à  regretter  que  la  science  ne  possède  point  de  me- 
sures directes  des  covolumes  et  des  coefficients  de  dilatation 
par  les  forces  élastiques  à  volume  constant. 

La  troisième  Partie  renferme  les  réflexions  générales  et 


If  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsi^me,  4»  série, 
i  lo  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  »e  troisième  Mémoire, 
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des  conséquences  déduites  des  calculs  contenus  dans  les 
deux  premières. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

LOIS    DE   PREMIERE    APPROXIMATION. 

141 .  Les  quantités  relatives  à  Tétat  de  saturation  sont 
soumises  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  sep- 
tembre 1864)  aux  relations  (106)  et  (121).  En  différen- 
tiant  cette  dernière,  on  trouve  Téquation 

,    ,    ,  h'  BMa  Aa 

qu'on  peut  mettre  sous  la  forme 

,    ,   ,  h'        (BM  — A)a  r  Aa         "1 

et,  si  l'on  se  reporte  aux  valeurs  de  A  et  B  obtenues  dans 
l'étude  des  tensions  maximum  contenues  dans  le  même 
cahier  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  on  voit  que 

la  quantité  ^7= ~  est  très-petite.    Sa  valeur  moyenne 

0,000756  ne  diffère  pas  beaucoup  des  valeurs  extrêmes  qui 
correspondent  au  sulfure  de  carbone  et  à  Tacide  sulfureux  ; 
et,  en  l'employant  pour  toutes  les  substances ,  on  ne  peut 
manquer  d'obtenir  une  exactitude  suffisante  pour  une  pre- 
mière approximation.  Alors  l'équation  (24*)  devient 

/    /-    »  P'       /«m.       ,,  a(i —  0,000756/) 

et  la  loi  des  tensions  maximum  peut  être  énoncée  ainsi  : 

Le  rapport  de  la  dérii^ée  de  la  tensi(^n  maximum  à  la 
tension  elle-même  égale  un  nombre  constant  multiplié 
par  une  Jonction  de  la  température  qui  est  la  même  pour 
tous  les  corps.  Le  coefficient  constant  n'est  autre  chose  que 
le  rapport  dont  il  s'agit  pour  la  température  o  degré. 
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Kii  inté^crant  on  retombe  sur  la  forme  (lai) 

,      h       /j',  fa -•- 0,000756       3Lt  1' 

\^''n  =  TX — ?M — -npTf  \^ 

i  0,000756  ,      ,  1   ■ 

on  voit  que  le  logarithme  du  quotient  de  la  force  élat' 
fique  à  une  température  quelconque  par  la  force  élah 
tique  à  o  degré,  se  déduit  du  quotient  de  la  dérivée  de  la 
tension  maximum  à  o  degré  par  cette  tension  elle^mémt^ 
en  multipliant  par  une  fonction  de  la  température  qui  est 
indépendante  de  la  nature  du  corps. 

Si  ou  applique  (^4^)  ^  une  autre  substance  prise  à  la 
inùme  température,  en  accentuant  pour  éviter  la  confusion 
et  qu'on  divise,  on  trouve  une  relation 

,  h'    fi,        BM-A 

qui  éijuivaut  à  la  loi  suivante  : 

Pour  deux  substances  prises  à  la  même  température^ 
le  quotient  obtenu  en  divisant  le  rapport  des  tensions 
maximum  par  le  rapport  de  leurs  dériv^ées  est  indépendant 
ile  cette  température. 

iVesl  la  loi  de  Regnault  sous  une  autre  forme  commode 
|H>ur  démontrer  la  loi  des  chaleurs  latentes  que  je  vais  dé- 
J.uiro  de  Téquation  (106).  INlulli plions-la  par  /i,  négli- 
:;^vns  X  en  présenee  de  v.  appliquons  successivement  à 
J.^'«\  substanc'es  prises  à  la  même  température  et  divisons: 
1  \  u*nl,  en  faisant  usage  de  (244)  et  en  remarquant  que,  d'a- 

...il>  le»  lois  de  Mariette  et  de  Gav-Lussac,  le  quotient  -^ 

^  Pii'i 

^  uJcpondaut  delà  température  et  égal  au  rapport  inverse 


\ 


boriques. 


BM--A    B.M  — A. 
D~'        D, 
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Ainsi,  le  rapport  des  chaleurs  latentes  de  deux  corps 

"pris  à  la  même  température  est  indépendant  de  cette  tem- 
"  pé rature  y  ou,  ce  qui  équivaut,  les  chaleurs  latentes  se  dé^ 

duisent ,  pour  chaque  liquide^  de  sa  chaleur  latente  à 
'-  o  degré  en  la  multipliant  par  une  fonction  T  de  la  tem^ 

pérature  qui  est  la  même  pour  tous  les  corps, 

142.  Comparons  d'abord  le  sulfure  de  carbone  et  le 
'■  chlorure  de  carbone  C'C!*.  M.  Regnault,  pour  le  premier 
■    de  ces  liquides,  donne  Pexpression  de  la  chaleur  totale  de 

vaporisation, 

X  =  90,00  4-0,14601^  —  o,ooo4i23f% 

et  celle  de  la  quantité  de  chaleur  qui  est  abandonnée  pen- 
dant le  passage  de  t^  à  o^  à  Tétat  liquide, 

Q  =  o,23523rH-  o,oooo8i5/*. 

Une  soustraction  fournit,  pour  la  chaleur  latente,  la  for- 
mule 

(  246)         L  =  90 ,  00  —  o  ,08922 1  —  o ,  0004938  r% 

au  moyen  de  laquelle  il  est  facile  de  dresser,  par  la  mé- 
thode des  différences,  le  tableau  des  valeurs  numériques  de 
10  degrés  en  10  degrés. 

On  peut  aussi  mettre  Téquation  précédente  sous  la  forme 

(247)  L  =  9o[i  —  0,00099133^ — 0,0000053756/^], 

qui  répond  au  second  énoncé. 

Pour  le  chlorure  de  carbone,  on  a 

(248)  Li  =  52,00  —  0,05172  r  —  o, 000263/% 

ou  bien 

(  249)    L,  =  59  [  I  —  o ,  00099462  /  —  o ,  ooooo5o57  7  /*  ]. 

Ainsi  que  l'exige  la  loi,  les  parenthèses  contenues  dans  les 
équations  (247)  et  (249)  sont  sensiblement  identiques  avec 
leur  moyenne  T. 

J'ai  rassemblé  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  relatifs 
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au  sulfure  et  au  chlorure  de  carbone  avec  les  valeurs  géné- 
rales de  T  et  log  T.  Cette  fouction  est  la  même  que  celle 
qu'on  voit  au  numérateur  dans  l'équation  (242)^  ici  son 
expression  est  plus  approchée  3  la  comparaison  donne 
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oLty 


=  I  —  0,00099298^ —  OjOooooSaiGôSf*. 


t 

0 
0 

T 

logT 

L 

L.TouL 

calculé. 

^. 

Mlcnlé. 

L 

I ,00000 

0 

90,00 

89,75 

52,00 

53,12 

1,73 

10 

0,98955 

~) 95544 

89,06 

88,81 

5i,46 

51,5; 

1,73 

20 

0,97805 

7,99036 

88,03 

87,78 

5o,86 

50,98 

1,73 

3o 

0,96551 

7,98476 

86,88 

86,65 

5o,3i 

5o,32 

1,73 

40 

0,95193 

7,97860 

85,64 

85,43 

49, 5i 

49 ,6 1 

1,73 

5o 

0,93730 

T,97»88 

84.31 

84,12 

48,76 

48,85 

1,73 

60 

0,93163 

7,96455 

82,87 

83,71 

47,95 

48,  o3 

1,73 

70 

0,90491 

7,95661 

81,34 

81, ai 

47;09 

47,  «6 

1,73 

80 

0,88715 

7,94800 

79,70 

79;62 

46,18 

46,24 

1,73 

90 

0,86835 

7,93869 

77»97 

77;  95 

45,21 

45,26 

1,72 

100 

0,84853 

7,92867 

76,14 

76,15 

44,20 

44,32 

1,72 

110 

0,82764 

'»^»9i784 

74»2i 

74, 'i8 

43.13 

43,14 

1,72 

lao 

0,80570 

7,90617 

7^, '9 

72,3â 

43,01 

4', 99 

1,72 

i3o 

0,7837a 

1,89360 

70,06 

70,25 

40, 83 

40, 79 

1,72 

140 

0,75870 

7,88007 

67,84 

68,09 

39,60 

39.54 

1,71 

i5o 

0,73363 

7,86548 

38,32 

38,34 

160 

0,70752 

T,84974 

36,99 

36,88 

On  voit  par  ce  tableau  que  la  loi  se  vérifie  très-bien  pour 

ces  deux  substances.  La  valeur  moyenne  de  =-  s^ écarte  peu 

des  valeurs  extrêmes  et  de  celle  1^71  du  second  membre 
de  l'équation  (  244)  h  ^^  pourrait  même  faire  coïncider  ce 
dernier  nombre  avec  elle  en  faisant  subir  à  A,  B,  Ai ,  Bi 
des  modifications  légères  et  convenablement  choisies  pour 
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'qae  la  formule  (121)  ne  cesse  pas  de  représenter  les  forces 
^élastiques  avec  l'approximation  désirable. 

14f3.  M.  Regnaultn'a  publié  jusqu'à  présent  les  données 
'nécessaires  au  calcul  de  Texpression  générale  des  chaleurs 
latentes,  que  pour  quatre  autres  substances  ^  on  a 

Pour  l'eau  : 
607  —  0,708/; 

Pour  réiher  sulfurique  : 
94,00  —  0,07900  r  —  o,ooo85i43/'; 

Pour  le  chloroforme  : 
67,00  —  0,09435  f —  0,00006071 6  r*; 

Pour  Vacétone  : 
t4o>5  —  o,  1 3999/  —  0,00091 2/'. 

La  formule  simplifiée,  relative  à  Teau,  a  été  déduite  par 
M.  Clausius  des  données  de  M.  Regnault. 
Pour  l'alcool,  ce  dernier  savant  donne 

Q=:  0,547541^-*  0,001 12 1837/' 4- 0,0000022060/'; 

je  me  suis  servi  de  cette  expression  pour  former  le  tableau 
des  valeurs  numériques  de  Q  que  j'ai  retranchées  de  celles 
obtenues  par  expériences  pour  X.  J'ai  pris  le  chlorure  de 
eârbonepour  point  de  comparaison  général,  et  j'ai  inscrit 
dans  le  tableau  suivant  les  quotients  qui,  d'après  la  loi^ 
4oivent  être  indépendants  de  la  température.  Ils  diminuent 
qoand  la  densité  théorique  augmente,  et  fournissent  une 
tourbe  sans  sinuosités  quand  on  les  prend  pour  ordonnées 
en  même  temps  que  les  densités  pour  abscisses. 
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t 

CHLOROFORME. 

ËTBER 
sulfurique. 

ACÉT0!fE. 

EAU. 

ALCOOL. 

0 
0 

1,32 

1,81 

2,70 

*  '  ,7 

4,55 

10 

1,32 

1,81 

2,70 

",7 

4.64 

30 

1 ,3a 

1,8. 

3,70 

'*  >7 

4.73 

3o 

i,3a 

1,81 

2,70 

•  *  >7 

4.79 

4o 

i,3a 

1,81 

2,70 

**?7 

4,81 

5o 

1,32 

1,80 

2,69 

11,7 

4.79 

6o 

1,32 

1,80 

2,69 

11,8 

4.75 

70 

1,32 

>»79 

3,68 

11,8 

4.68 

80 

1,33 

1,78 

3,67 

".9 

4.61 

90 

1,32 

»;77 

2,67 

n,o 

4,56 

100 

1,32 

1,76 

2,66 

ia,i 

4.5o 

IIO 

1,32 

1,74 

2,64 

12.3 

4,47 

120 

1,32 

«,72 

3,63 

.î,4 

4,45 

i3o 

1,32 

2,62 

13,6 

4,43 

140 

1,33 

3,60 

ia,8 

4,44 

i5o 

1,32 

i3,i 

4,45 

160 

1,32 

.3,3 

DEUXIÈME  PARTIE. 


SECONDE    APPROXIMATION. 


144.  Abandonnons  maintenant  les  lois  de  première  ap- 
proximation, et  dans  {106)  remplaçons  (^  par  sa  valeur  tirée 
de  la  formule  qui  exprime  la  loi  des  covolumes  {annales 
de  Chimie  et  de  Physique j  avril  i865,  p.  4^9)5  îl  vient 


(251)      L  =  -  ' ^~T •     i-ha^t i 


57 


4 


OU,  en  posant,  pour  abréger, 


(252) 


ii,i57P_^   D.(j?4-go<^o)  _^ 
EaD,      '     II, 1^7     ^' 

L=:-i — ~ — ^—  {i-i-o^it  —  ah). 


Cette  équation^  si  Ton  connaissait  par  des  mesures  di- 
rectes Ui  et  Coi^o9  fournirait  les  chaleurs  latentes  aux  diverses 
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températures  sans  qu'où  soit  obligé  d'en  mesurer  une  seule, 
et  les  nombres  obtenus  expérimentalement  par  M.  Regnault 
serviraient  aux  vérifications^  elle  exprime  les  lois  que  sui- 
vent les  cbalcurs  latentes  d'un  même  liquide,  mais  ces  lois 
sont  trop  compliquées  pour  qu'il  soit  utile  de  les  énoncer 
en  langage  ordinaire. 

Ce  n''est  que  pour  l'eau  qu'on  connaît  le  coef6cient  de 
dilatation  a^  =  0,00867,  et  l'approximation  n'est  pas  même 
bien  certaine.  Pour  trouver  les  valeurs  de  «i  et  a  actuelle- 
ment inconnues  quand  il  s'agit  des  autres  vapeurs  et  pro- 
céder aux  vérifications,  il  est  commode  de  mettre  l'équa- 
tion (25 2)  sous  la  forme 

(253)  =r7 T-n  =2  =  i-f-a,r  —  ah\ 

la  quantité  z  ou  — rp  peut  être  calculée  pour  chaque 

température,  au  moyen  des  résultats  obtenus  par  M.  Re- 
gnault. 

145.  Points  correspondants.  —  La  détermination  de  ol^ 
et  a  exige  l'emploi  de  deux  valeurs  z^  et  Zg  de  z  correspon- 
dant à  deux  températures  diflerentcs  f.  et  /j  convenable- 
ment  choisies.  Lorsque  t^  et  fj  sont  tels  qu'on  a 

(254)  r  =  7' 

comme  il  arrive  pour  le  sulfure  de  carbone  aux  tempéra- 
tures  io°,5  et  63°, 2  qui  donnent  -^zzz-  =6,  les  deux 

équations  obtenues  en  particularisant  (253)  sont  rentrantes 
et  ne  peuvent  servir  au  calcul  des  deux  inconnues  qui  se- 
raient mal  déterminées  si  l'on  prenait  seulement  des  tem- 
pératures voisines  de  celles  qui  jouissent  de  cette  propriété, 
t  et  A  étant  les  abscisses  et  les  ordonnées  d'une  courbe,  les 
points  correspondants  dont  il  est  question  se  trouvent  sur 
une  droite  passant  par  l'origine,  et  la  condition  de  leur 
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existence  est  qu'on  puisse  mener  par  oe  point  une  tangente 
i  la  courbe  qui  ne  la  touche  pas  en  un  point  d^inflexion.  La 
rotation  de  la  droite  autour  de  Torigine  dans  le  sens  conve- 
nable donne  ensuite  des  points  correspondants  qui,  se  con- 
fondant d'abord,  s'ëcartent  de  plus  en  plus  l'un  de  l'autre. 
D'ailleurs,  les  coordonnées  du  point  de  contact  satisfont 
évidemment  k  la  relation 

(255)  A'=-, 

qui  devient,  parla  substitution  de  la  valeur  (240)  de  y^ 

(256)  —  =r r- '• 

^         '  OLt        (i-i-af)'         ï-f-ar 

^i,  pour  simplifier,  on  pose  j^  =  1  +  «f,  Téquation  à  résou- 
dre est 

(957)  ( I  4-  A)/»—  (BM  4-  A  )/ -h  BM  =  o 

et,  pour  que  ses  racines  soient  réelles,  il  faut  qu'on  ait 
(258)  (BM  — A)»>4BM. 

Cette  inégalité  est  grandement  satisfaite  pour  toutes  les 
substances  que  j'ai  étudiées.  Pour  le  chlorure  de  carbone  en 
particulier,  l'abscisse  du  point  de  contact  est  22^,o45,  et  les 
points  correspondants  sont  toujours  situés  l'un  plus  près  de 
l'origine  et  l'autre  plus  loin.  Pour  cette  substance,  la  se- 
conde racine  de  l'équation  (267)  fournit  une  valeur  de  t  qui 
sort  des  limites  entre  lesquelles  l'application  des  formules 
est  légitime. 

146.  Les  équations  rentrantes  doivent  être  complète- 
ment identiques»  et  par  conséquent,  si  Ton  pose 

^  A2       '^  ,  A» — hi       ti — ^1 

^^9)       X=-  =  -     ou       *_,=  _^=_-, 

on  doit  avoir 

(260)  z.~^^'==i. 

Il  est  facile  de  rendre  cette  formule  applicable  à  deux 
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"•points  quelconques^  en  transportant  l'origine  an  point  où 
^Paxe  des  abscisses  est  coupé  par  la  droite  qui  les  joint.  En 
''désignant,  pour  abréger,  sa  distance  à  l'origine  par 

y.  ht / 

on  trouve 

(262)  «i —    . =  1  -4-  a,  ^. 

Cette  relation,  qu'on  obtient  aussi  par  l'élimination  de  a 
entre  les  équations  que  donne  l'application  successive 
de  (253)  aux  températures  fiCt  ?„  reproduit  (260),  comme 
cela  doit  être,  quand  on  y  fait  î  =  o.  Elle  donne  le  coeffi- 
cient de  dilatation  au  moyen  de  deux  chaleurs  latentes.  En 
faisant  dans  (aSS)  t  =  J  et  retranchant,  on  obtient  une* 
autre  relation 

(263)  «,  — Zj—  -j—^  =  ah^^ 

qui  fournit  la  valeur  de  a  en  fonction  de  deux  différences. 
Dans  les  cas  particuliers  où  //^  est  assez  faible  pour  qu'il  y 
ait  lieu  à  négliger  le  second  membre,  le  rapport  de  ces  dif- 
férences doit  égalera —  i.  Cette  vérification  réussit  sur  le 
sulfure  de  carbone  pour  J  =  o,  ti  =  io",5  et  ^,=  63^,25 
mais  elle  est  beaucoup  plus  parfaite  quand  on  tient  compte 
du  petit  terme  ah^. 

147.  On  peut  encore  appliquer  de  suite  Téquation  (^53) 
à  trois  températures  ti,  ^s,  ^3  et  éliminer  ol^  et  a,  ce  qui 
donne  une  relation  générale  entre  les  ;z  qui  permet  de  pro- 
céder de  suite  à  la  vérification  de  la  théorie  par  sa  compa- 
raison avec  les  données  de  l'expérience.  On  trouve 

(264)  Z,  +  ^Z2-hpZ3=:  I  4->-+-fA, 

en  posant,  pour  abréger, 

(  265)  \  =  —7 r  ' 
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148.  Application  à  Veau.  —  En  introduisant  dans 
l' équation  (264)  les  données  relatives  aux  tempéra- 
tures ï,=  100,  ^8=  195,  pour  lesquelles  M.  Regnault  dér 
clare  les  chaleurs  latentes  très-dignes  de  confiance,  et  fai- 
sant en  outre  1^=  80,  on  obtient  d'abord  z^  et  ensuite,  au 
moyen  de  la  valeur  de  F  qui  sera  donnée  dans  le  para- 
graphe suivant,  la  chaleur  latente  à  80  degrés.  Ce  dernier 
nombre  diffère  de  celui  que  Texpérience  a  fourni,  seule- 
ment de -^«  La  formule  (264)  exprime  donc  bien  la  loi 

des  chaleurs  latentes  aux  diverses  températures  ;  la  concor- 
dance, à  la  vérité,  est  quelquefois  un  peu  moins  approchée, 
mais  les  différences  relatives  dans  chaque  cas  ne  dépassent 
point  les  erreurs  d'observation  possibles. 

149.  Pour  déterminer  «i,  on  peut  employer  les  mêmes 
données  et  faire  dans  {262)  /i=ioo,  /,  =  i95;  le  résultat 
obtenu  dépend  évidemment  du  nombre  employé  pour  F.  Si 
on  prend  logF  =  491880108  correspondant  à  la  valeur 
de  première  approximation  £  =  437,17,  on  obtient 
cCi  =  0,00379,  ce  qui  montre  la  nécessité  d'une  correction 
dont  on  trouve  une  valeur  provisoire  en  se  servant  au  con- 
traire de  «1=0,00367.  Alors  (262)  donne  pour  logF  la 
valeur  49^84^^04  employée  dans  le  paragraphe  précé- 
dent et,  si  l'on  était  certain  de  l'exactitude  des  autres  fac- 
teurs, il  en  résulterait 

E  =  433,5. 

Lorsqu'on  connaîtra  le  coefficient  «i  par  de  bonnes  expé- 
riences directes,  il  sera  facile  d'en  déduire  la  valeur  défini- 
tive (le  E  qui  croît  d'une  unité  pour  une  variation  de  «i 
égale  à  32  millionièmes. 

La  valeur  de  F  étant  ainsi  fixée,  l'équation  (253),  ap- 
pliquée à  deux  températures  fort  éloignées  de  donner  des 
points  correspondants,  fournît  pour  chaque  corps  les  valeurs 
de  «1  et  a,  après  quoi  on  calcule  sans  peine  les  valeurs  du 
second  nombre  de  10  degrés  en  10  degrés  pour  les  mettre 
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yuti  que  les  chaleurs  latentf!»  calcu- 
.  cumparer  avec  les  nombres  obtenus 

i  le  tableau  des  résultats  relatifs  à 

laquelle  on  a 

'-  —  l<ça'=  5,2ûig52i 

'11-  a,  cl  F  les  nombres  indiqués  pré- 


'^*' 

..ï 

< 

e«A      L      Bec 

7 

L 

L 

5.86fi«o 

i.a6c>97 

■  .95953       I 

976SS 

596,9 

589.0 

;,S!n4B 

^,89893 

.,330.7       . 

3,884 

579., 

5«4.. 

i.:^ 

9,79953 

.,3f6.8         . 

36,00 

577., 

579.Î 

1.759.9 

9,7898, 

..40I79         . 

4~79 

673,6 

574,4 

^ 

i.;jSo6 

à,  79799 

.,44170         . 

41Î96 

569,5 

569.4 

^^ 

ï.Bg;* 

9,69701 

,,4836.        . 

4S447 

554.7 

564.4 

î,657oJ 

9,66683 

.,5.9439        , 

S.509 

5'9,5 

559.. 

•mh 

9,63739 

1,55479        , 

56474 

S5l,g 

553,9 

«»> 

!,(MSe 

9,6086^ 

,,6045,        , 

604.3 

5(8.4 

518,S 

■^ 

:,i»a;o 

9,58o56 

.,6(944      . 

64.98 

54S.0 

549.8 

^ 

â,M984 

9,5Mio 

,,68.57         , 

68,57 

536,5 

516.8 

ï.5>799 

1,71939 

53.,, 

9,50178 

.,74894 

5.6,9 

;,(,7«5 

,,78087 

530,3 

i.45ï6, 

,,8,989 

5,1,8 

;.4.9». 

.,84915 

906,9 

ï.4''597 

,,87„o 

499.5 

3,38343 

,,8975. 

19,.5 

:.3B,3, 

,,,,.355 

489,7 

>,33g8a 

,,9i74. 

473.9 

9,39916 

,,9591. 

468.0 

;,3.86| 

,.97057 

46..6 

7 

'•.VM 

.,99.87 

15... 

If  Pi^i.,  4*  «iirie,  t.  V.  (  Août  rS&'V.] 
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Dans  ce  ubleau,  U  a*  colonne  contient  les  chslennkl^ 
tentes  données  par  M.  Regnault  dans  le  tome  I  deUrd^i 
tion  de  ses  expériences,  a  la  page  748  ;  1  "^ 

La  4**  colonne,  les  valeurs  de  log  -r-  tirées  de  son  taUeiii  1 1| 

page  6^4)  ^^^^  colonne  contient  les  valeurs  de  — - — ^1 

qui  se  déduisent  des  nombres  pris  dans  la  a*  et  dans  la  4^ 
La  8*  colonne  renferme  la  chalear  latente  calcnléean 

moyen  des  nombres  contenus  dans  la  3*  et  la  4"  colonM 

portés  dans  Téquation  (aSa)  ^ 

Les  colonnes  5%  7'  et  9®  présentent  des  résultats  analogues 

obtenus  en  se  servant,  au  lieu  du  tableau  de  M.  R^ntnh 

pour  les  forces  élastiques,  de  la  relation 

^^EP  =  7»8  7:^7^  —  4>58 log  ( 1 4-  ar) 

contenue  dans  la  deuxième  Partie  de  mon  second  Mémoire 
sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  septembre  1 864  )  • 

Les  différences  relatives  entre  les  nombres  observés  et 

calculés  ne  dépassent  point  ^  entre  5o  et  aïo  degrés^  on 

peut  les  attribuer  aux  erreurs  d'expériences  commises  tant 
dans  la  mesure  des  chaleurs  latentes  que  dans  celle  des  ten- 
sions maximum. 

Dans  le  voisinage  de  la  température  o  degré,  elles  sont 

beaucoup  plus  fortes.  Elles  ne  peuvent  provenir  de  ce  que 

la  loi  des  co volumes  a  été  appliquée  à  un  intervalle  trop 

tfrand,  bon  à  partager  en  deux  parties  allant,  par  exemple, 

î*uiM*  do  5o  à  210  degrés,  et  l'autre  de  o  à  5o  degrés  avec 

Je*  valeurs  moindres  pour  «j  et  a^  car,  dans  cette  partie 

ic  rtH'helle,  les  valeurs  de  t  et  de  h  sont  trop  faibles  pour 

VI  MtTéronces  dues  à  ces  diminutions  de  «i  et  a  aient 

iportance.  Je  crois  qu'elles  viennent  principale- 
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ment  des  erreurs  sur —9  quantité  imparfaitement  connue 

aux  basses  températures  :  à  o  degt^,  les  qombres  de  M.  R^ 
gnault  donnent  une  chaleur  latente  calculée  plus  grande 
que  celle  à  laquelle  on  est  conduit  par  les  nombres  tirés  de 
ma  formule^  h  lo  degrés,  le  contraire  arrive,  et  les  diffé- 
rences sont  grandes  ]  on  ne  peut  donc  pas  beaucoup  compter 
sur  ces  déterminations. 

J^ai  supprimé  les  résultats  relatifs  aux  températures  aao 
et  23o  degrés  qui  correspondent  aux  extrémités  des  courbes, 
parce  que  cette  circonstance  s'oppose  à  ce  qu'on  obtîeatne 
une  exactitude  aussi  grande  :  à  23o  degrés,  la  différence 
relative  entre  les  chaleurs  latentes  observée   et  calculée 

s'élève  à  -g*  D'ailleurs,  il  n'est  pas  impossible  qi^  les  va- 
leurs moyennes  de  ai  et  de  a'  entre  loo  et  ig5  degrés  ne 
soient  point  assez  approchées  quand  on  les  applique  à  la 
température  aSo  degrés  et  à  la  pression  af7*'"^,5.  Ces  remar- 
ques faites  pour  Teau  me  dispenseront  d'en  £ûre  d'analo- 
gues pour  d'autres  substances. 

150.  Chloroforme.  —  La  quantité  —  -7 devient  ^^ 

quand  on  y  introduit  la  valeur  (240)  d^  -r  > 

et,  pour  le  chloroforme,  j'ai  trouvé  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  septembre  1864) 

log  BM  =  1 , 2588o85,    A  =  3 ,  74767.  ' 

L'application  aux  températures  60  degrés  et  120  degrés, 
qui  sont  très-loin  d'être  correspondantes,  donne 

(268)         ai  =  0,00393048,     logfl'  =  6,6856723, 

et  conduit  aux  résultats  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 

29. 


(45a) 


t 

0 

L 

"''^^ri  1  art  n'/ 

i-(^,-') 

L  calculé. 

S- 

S 

« 

5 

• 

59  ^'  '  ''''^  * 

o,ao3i9 

0,20729 

63,79 

-H  «,29 

3o 

64,11 

0,21030 

o,2i3i9 

63,31 

H-  0,90 

4o 

63,13 

0,21705 

0,21893 

6a  ,58 

-+-  0,54 

5o 

6a,  i3 

0,22368 

0,32457 

61,88 

-H  0,25 

60 

61, i3 

o,23oo4 

o,23oo4 

61,  i3 

-h  0,00 

70 

60,11 

o,236o8 

0,23535 

6o,3o 

-0,19 

80 

^,«9 

0,24174 

o,24o5i 

59,39 

—  o,3o 

90 

58,o5 

0,24696 

0,24548 

58,4o 

—  0,35 

100 

57,01 

o,25i66 

0,25028 

57,32 

-  o,3i 

110 

55,q5 

0,25578 

0,25485 

56,  i5 

—  0,20 

120 

54.89 

0,25926 

0,25936 

54,89 

—  0,00 

i3o 

53,81 

0,26204 

0,26344 

53,53 

-4-  0,28 

140 

52,73 

9,26407 

0,36741 

5a,  07 

-h  0,66 

151.  Sulfure  de  carbone, 
de  la  même  manière  avec 


—  Les  calculs  ont  été  faits 


log  BM  =  1 ,  1563463,    A  =  1 ,83534- 

L'application   aux  températures  60  degrés  et  lao  degrés 
donne 

(269)  ai  =0,004017367,     log  fl' =5, 0883499» 

et  conduit  aux  résultats  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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u 


O 
lO 

ao 
3o 
4o 
5o 
60 
70 
80 

100 

110 
lao 

i3o 


90,00 
89,06 
88,03 
86,88 
85,6j 
84, 3 1 
8^,8; 
8i,3^ 

79,70 

77,9: 
76,14 

74»^» 

72,19 
70,06 


»  1,157 

38 


(l4-a,0— a'A 


o,Q9ïo4 

0,30297 
o,3i355 
0,3^477 
o,333u3 
0,34184 
o,35ni 
0,35716 
o,363o7 
0,367 '17 
5,37081 
0,37233 
o,  37205 
o,36y84 


P   \H-a<    J 


0,3o300 

o,3ii4o 
o,32o3i 
0,32867 
0,33646 
0,34363 
o,35oii 
0,35589 
o,36o85 
o,365oa 
o, 36830 
0,37065 
0,37205 
0,37236 


S. 

L  calculé. 

e 

87.03 

-+-  a, 97 

86,65 

-*-a,4i 

86,16 

■+■    !,»> 

85,85 

H-  i,o3 

84,82 

-h  0,82 

83,87 

-*-o,44 

8a, 87 

■+■  0,00 

81, 63 

-  0,29 

80,19 

-  0,49 

78,54 

—  o>57 

76,66 

—  0,62 

74,55 

—  0,34 

72. «9 

o,ou 

69,'^9 

H-  0,47 

152.  Éthcr  sufjurique,  —  Pour  cette  substance  j'ai  fait 
usage  des  valeurs  de  h  et  de  h'  tirées  du  tableau  que  donne 
M.  Regnault  à  la  page  S^S. 

L'application  aux  températures  60  degrés  et  1 20  degrés 
domne 

(270)        ai  =  0,004484814^     loga' =  5,o68ioo5y 


n  roiidutt  aux  résultais  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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OIP] 

( 

L 

",i57.           .       ,. 

Ea  ^       L 

L  cftlculé.' 

t 

o 
0 

94»oo 

3_      V.'^^«i*y      "  " 

P       h'     l-hOLt 

m^     %0^mm^0^mm^0  9 

• 

0,29939 

o,3iaa5 

90,13 

-*-  3,87 

10 

95,1a 

0,31169 

o,3aa3o 

90,05 

-+-  3,07 

ao 

^,08 

o,3a347 

0,33127 

89,9" 

•+■  a,  17 

3o 

90,86 

0,33460 

0,34101 

89,15 

-H  1,7» 

4o 

89,48 

0,34491 

0,34913 

88,40 

-*- 1*98 

5o 

87,9î> 

0,3543a 

0,35633 

87,40 

•4-  0,5a 

6o 

86,19 

o,36353 

0,36)51 

86,i5 

-H  0,04 

70 

84,3o 

o,36go4 

0,36760 

84,63 

^  0,33 

80 

8a,  a3 

0,3:413 

o,37i5i 

8a,8i 

-  o,58 

90 

79,99 

0,37737 

0,37414 

80,68 

—  0,69 

100 

77,59 

0,37853 

0,37540 

78,34 

—  0,75 

110 

75,01 

o,377a7 

0,37521 

75,4a 

-0,4. 

130 

7^,26 

0,37316 

0,37354 

72,19 

-h  0,07 

153.   Chlorure  de  carbone.  —  Pour  cette   substance 

on  a 

logBM=:  1,2643104,    A=:3, 563433. 

L^application  aux  températures  60  degrés  et  i  ao  degrés 
donne 

(271)         a,  =  0,003870835,     logû'  =6, 94747  "> 


et  conduit  aux  résultats  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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t. 

o 
0 

L 

52,00 

"»»57,           .       ,, 

H^.-^) 

L  calculé. 

9 

9 

1 

6 

• 

^^i-+-ajf;     mm 

o,i446j 

0,14720 

5i,o8 

-+-  0,92 

10 

5i,46 

0,l5002 

o,i5i87 

5o,83 

-f-  0,63 

30 

5o,86 

0 , 1 553a 

0, 157M 

5o,25 

-f-  0,61 

3o 

5o,ai 

0,16048 

0,16193 

49^76 

-+-  0,45 

4o 

494^» 

0,16544 

0,16641 

49)  " 

H-  0,39 

5o 

48.76 

0,17017 

0,17065 

48,6a 

-f-  0,14 

6o 

47,95 

0,17460 

0,17460 

47.95 

0,00 

70 

47,09 

0,17867 

o,i78a4 

47,20 

—  0,11 

80 

46.18 

o^i8a3i 

o,i8i56 

46,37 

-  0,19 

90 

45, ai 

©,18545 

0, 18450 

V^M 

—  o,a3 

100 

44, ao 

0,18800 

0,18711 

44.4< 

—  0,21 

110 

43,13 

0,18989 

0,189)8 

43,37 

—  0,24 

130 

4a  ,01 

0;19I0I 

0,19101 

4a,oi 

—  0,00 

i3o 

40, 83 

0,19127 

o,i9aa3 

40, 63 

-h  o,ao 

140 

39,60 

0,19057 

0,19396 

39,11 

-H  0,49 

i5o 

38,3a 

0,18879 

0,18707 

38.67 

-  0,35 

TROISIÈME  PARTIE. 

AÉFLEXIO] 

yS    GÉNÉRALES. 

154.  L'équation  (106),  dont  j^ai  déduit  les  lois  qui  ré- 
gissent les  chaleurs  latentes,  repose  sur  une  hypothèse  que 
j'ai  indiquée  depuis  longtemps  comme  nécessaire  à  sa 
démonstration,  et  que  je  crois  très-admissible  pour  les  va- 
porisations, tandis  qu'elle  n'est  pas  toujours  suffisamment 
approchée  lorsqu'on  considère  les  passages  de  l'état  solide 
à  l'état  liquide.  On  suppose,  dans  le  raisonnement,  que  le 
changement  d'état  est  dû  à  des  variations  infiniment  petites 
de  température  ou  de  pression,  et,  par  suite,  on  ne  doit 
s'attendre  à  voir  réussir  complètement  les  vérifications 
expérimentales  qu'autant  que  le  phénomène  est  produit 
,  par  une  variation  négligeable  de  ces  quantités.  M.  Clau- 
si  us  conteste  ce  point,  mais  l'hypothèse,  exprimée  ou  non, 
est  toujours  au  fond  du  calcul,  puisque  après  avoir  nommé 
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X  et  \f  les  volumes  a\^ant  et  après^  et  L  la  chaleur  fournie 
pendant  la  durée  du  phénomène,  on  suppose  ces  trois 
quantités  relatives  à  une  température  £  unique.  En  toute 
rigueur,  un  changement  d'état  exige,  sous  pression  con- 
stante, par  exemple,  une  élévation  de  température  qui  n'est 
pas  infiniment  petite  dans  le  sens  véritable  de  ce  mot,  et 
le  phénomène  se  produit  avec  une  rapidité  ordinairement 
très-grande,  mais  cependant  d'une  manière  continue.  Le 
commencement  et  la  fin  ne  peuvent  même  être  "précisés 
mathématiquement;  ils  ne  peuvent  donc  être  définis  avec 
une  approximation  satisfaisante  quand  il  s'agit  de  la  fusion 
de  certains  solides.  Toutefois,  pour  la  gazéifaction,  j^ai 
toujours  admis  que  Thypothèse  se  réalise  suffisamment 
pour  quMl  y  ait  lieu  à  appliquer  la  formule  dont  j'ai  déduit 
il  y  a  longtemps  déjà  plusieurs  lois  relatives  aux  vapeurs 
saturées  (annales  de  Clùmie  et  de  Physique^  septembre 
1864)*  Dans  les  applications,  on  fait  usage  des  chaleurs 
latentes  obtenues  par  les  expérimentateurs  en  employant 
dans  leurs  calculs  jusqu^à  la  saturation  les  capacités  à 
Tétat  liquide,  et  à  Tétat  gazeux  loin  de  la  saturation}  la 
valeur  adoptée  pour  L  et  par  suite  pour  le  second  nombre 
de  réquation^(io'6)  est  donc  relative  à  une  substance  idéale 
qui  se  comporterait  de  part  et  d'autre  du  changement  d'état 
comme  la  substance  réelle  loin  de  la  saturation,  et  n'en 
différerait  qu'en  ce  que  ce  changement  d'état  serait  produit 
par  une  variation  infiniment  petite  de  température  ou  de 
pression.  Pour  être  conséquent  et  pour  donner  aux  quan- 
tités X  el  Vf  un  sens  précis  rentrant  dans  l'hypothèse  qui 
alors  se  vérifie  par  définition^  il  faut  bien  fixer  encore  ces 
deux  volumes  au  moyen  de  la  même  substance  idéale  el  les 
déterminer  par  des  procédés  déduits  de  celte  manière  de 
les  envisager.  Il  n'en  demeure  pas  moins  nécessaire^  pour 
qu'on  ait  le  droit  de  regarder  la  formule  comme  fort  ap- 
prochée, que  la  substance  réelle  change  d'état  par  une 
Va^rîation  tr^s-faihle  de  température  ou  de  pression  \  car  le 
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second  principe  fondamental  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur  n'est  établi  que  pour  les  substances  réelles,  et 
remploi  de  la  substance  idéale  amène  entre  autres  change- 
ments la  concentration,  à  une  température  unique,  de  la 
chaleur  latente  contenue  dans  un  intervalle  très- petit  mais 
non  nuL  On  a  essayé,  dans  Tétudc  de  la  fusion  de  certains 
solides,  de  déterminer  les  chaleurs  spécifiques  quand  les 
modifications  qui  constituent  le  changement  d'état  sont 
commencées^  afin  d'obtenir  la  chaleur  latente  avec  une 
approximation  bien  plus  grande.  Puisque  le  phénomène  est 
continu^  un  succès  complet  dans  ce  genre  de  correction, 
s* il' était  possible^  amènerait  la  coïncidence  exacte  de  ce 
qu'on  prendrait  pour  le  commencement  et  la  fin  du  phé- 
nomène; la  chaleur  latente  deviendrait  nulle  ainsi  que  la 
difierence  v  —  x,  et  l'équation  se  réduirait  à  0  =  0.  La 
théorie  ne  s'oppose  point  sans  doute  à  ce  qu'on  fixe  autre- 
ment que  par  la  considération  de  la  substance  idéale  indi- 
quée plus  haut  le  commencement  et  la  fin  du  changement 
d'état  5  mais,  pour  que  l'application  effective  de  la  formule 
soit  légitime,  il  faut  que  le  moyen  employé  soit  précis^ 
qu'il  détermine  un  intervalle  de  température  négligeable 
et  n'exige  que  des  mesures  possibles.  En  respectant  ces 
conditions,  on  pourrait  même  appliquer  l'équation  (106)  à 
une  partie  du  phénomène;  mais  elles  sont  très-difficiles  à 
concilier,  et  cette  vue,  purement  théorique,  ne  sera  peut- 
être  jamais  utilisée. 

155.  Dans  l'état  actuel  de  la  science,  ainsi  que  je  l'ai 
dit  déjà,  le  second  membre  de  (106)  est  connu  par  rapport 
à  la  substance  idéale,  et  il  est  naturel  de  le  comparer  avec 
le  premier  membre  évalué  au  même  point  de  vue.  Le  vo- 
lume a:  du  liquide  est  très*  petit  en  comparaison  du  volume  i^ 
de  la  vapeur,  dont  la  mesure  est  la  seule  difficulté  qui  se 
présente  ici  5  toutefois^  en  écartant  la  nécessité  de  faire  les 
expériences  à  saturation,  on  les  rend  plus  abordables.  Voici 
une  marche  qui  me  semble  pouvoir  être  adoptée  : 
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On  vaporiserait  un  poids  connu  de  liquide  dans  an 
espace  connu  et  limité  avec  précision,  puis,  a  diverses  re- 
prises, on  ferait  varier  la  température  en  cliangeaut  la  pres- 
sion de  manière  à  maintenir  constant  le  volume  et  sans 
trop  approcher  de  la  saturation.  Après  avoir  opéré  toutes 
les  corrections,  y  compris  celle  qui  est  relative  à  Taction 
condensante  des  surfaces,  laquelle  serait  moins  difficile  à 
cause  de  Téloigneraent  de  la  saturation,  on  tracerait  une 
ligne  A6  ayant  pour  abscisses  les  teiïipéra turcs  et  pour  or- 
données les  tensions  en  millimètres  de  mercure,  par 
exemple  : 


Il  suffirait  de  construire  ensuite  la  ligne  CD  des  tensions 
maximum  de  M.  Regnault  pour  obtenir,  en  prolongeant  AB, 
une  intersection  qui  donnerait  la  température  et  la  tension 
maximum  correspondant  au  volume  relatif  pour  lequel  se 
ferait  la  série  d'observations.  D'autres  séries  fourniraient, 
en  augmentant  ou  diminuant  le  poid§  du  liquide,  les  va- 
leurs de  f"  pour  d'autres  températures,  et  on  dresserait  un 
tableau  exact  des  volumes  à  saturation  et  par  suite  des  dif- 
férences f»  —  X  nécessaires  à  connaître  pour  opérer  les  véri- 
fications qui  pourraient  consister  en  un  grand  nombre  de 
déterminations  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur 
coïncidant  ensemble  aux  erreurs  d'expériences  près. 

Si  la  ligne  AB  ne  s'écartait  pas  sensiblement  d'une  droite, 
on  en  conclurait  que,  dans  les  circonstances  considérées, 
Tattraction  au  contact  est  sensiblement  indépendante  de  la 


(459) 

température,  puisque  j'ai  prouvé  que  telle  est  la  condition 
nécessaire  et  suffisante  pour  caractériser  les  corps  qui 
jouissent  de  cette  propriété;  on  serait  mis  en  possession 
d'une  donnée  précieuse  sur  la  nature  intime  des  substances 
soumises  à  cette  étude.  Dans  ce  cas,  on  obtiendrait  d'ail- 
leurs avec  facilité  l'attraction  au  contact  en  retranchant 
du  coefficient  angulaire  de  la  droite  AB  le  produit  de  l'ab- 
scisse i  l'origine  par  le  coefficient  de  dilatation  limite  a,  ou 
bien,  ce  qui  équivaut,  en  calculant,  pour  deux  tempéra- 
tures suffisamment  distantes,  la  quantité 

Les  mêmes  expériences  fourniraient  la  valeur  du  coefficient 
de  dilatation  à  volume  constant  dont  la  connaissance  eût 
été  si  utile  pour  donner  plus  de  précision  aux  calculs  con- 
tenus dans  la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  on  l'obtien- 
drait au  moyen  des  mêmes  données  et  de  la  relation 

(273)  «.-  '""'" 


On  calculerait  ensuite  sans  difficulté  le  covolume. 

156.  Beaucoup  de  physiciens  admettent  que  les  vapeurs, 
à  plusieurs  degrés  de  distance  de  la  saturation,  s'écartent 
rapidement  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac;  je  ne 
partage  point  cette  opinion. 

Quelques  observateurs  l'ont  adoptée  à  la  suite  d'expé- 
riences dans  lesquelles  la  condensation  par  les  surfaces 
altère  profondément  les  résultats;  les  remarques  faites  de- 
puis longtemps  sur  ce  sujet  par  M.  Regnault  m'autorisent 
à  écarter  de  la  discussion  comme  peu  dignes  de  confiance 
les  nombres  obtenus  de  la  sorte  au  moyen  de  procédés  sou- 
vent fort  ingénieux  d'ailleurs. 

M.  Glausius  a  cru  donner  la  preuve  de  l'exactitude  de 
l'opinion  que  je  combats  en  discutant,  dès  l'année  x85o^ 
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les  expériences  de  M.  Regnault  sur  les  chaleurs  latentes  de 
la  vapeur  d'eau  à  diverses  températures  et  y  appliquant 
Téquation  (io6)  qui  lui  sert  à  calculer  les  volumes  à  satu- 
ration. Ses  conclusions  ne  me  paraissent  point  inatta- 
quables, d'abord  parce  que  la  valeur  de  L  dont  il  se  sert 
dans  le  second  membre  est  relative  à  la  substance  idéale 
définie  dans  le  n^  154,  mais  surtout  parce  qu'il  emploie  les 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  bonnes  seulement  pour 
une  première  approximation.  Pour  qu'on  soit  autorisé  à 
admettre  à  plusieurs  degrés  de  distance  de  la  saturation 
une  véritable  dérogation  aux  lois  de  compressibilité  et  de 
dilatation  des  gaz,  il  faudrait,  abandonnant  ces  lois,  établir 
que  la  loi  des  co volumes  est  insuffisante  pour  expliquer  les 
résultats  obtenus  par  M.  Regnault,  et  cela  n'a  point  été 
fait. 

157.  Il  résulte,  au  contraire,  des  calculs  effectués  dans 
la  première  Partie  que  l'extension  des  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  jusqu'à  la  saturation  donne  des  résultats  qui 
s'accordent  avec  ceux  de  M.  Regnault  dans  les  limites 
d'exactitude  que  ces  lois  comportent. 

Les  calculs  que  renferme  le  seconde  Partie  prouvent 
qu'en  les  remplaçant  par  la  loi  des  covolumes,  on  arrive  à 
des  diflférences  qu'on  peut  toujours  attribuer  aux  erreurs 
d'observation,  et,  s'il  reste  quelque  doute  sur  le  point  en 
litige,  cela  ne  peut  venir  que  du  manque  de  bonnes  me- 
sures directes  de  «i  et  a'.  Lorsque  l'on  comblera  cette  la- 
cune, on  ne  trouvera  peut-être  pas  pour  ces  paramètres  les 
valeurs  obtenues  précédemment  au  moyen  des  chaleurs  la- 
tentes; mais  il  ne  faudra  rien  en  conclure  avant  d'avoir 
refait  les  calculs  au  moyen  des  nouvelles  données  :  la  for- 
mule (1S2)  est  très-élastique;  elle  donne  des  résultats  satis- 
faisants pour  des  valeurs  assez  différentes  de  aj,  pourvu 
que  Ton  fasse  en  môme  temps  varier  a'  d'une  manière  con- 
venable. Pour  Télher  sulfurique,  par  exemple,  en  considé- 
rant les  températures  4o  et  100  degrés  au  lieu  des  tempe- 
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it  lao  degrés  qui  ont  ^t&  employées,  on  trouve 
31  au  lieu  de  or,  =o,oo44B;  mais  en  même 
'  =  5,o68ioo5  est  remplacé  par  5,3351788. 
quantité /^(f  —  x)  peut  être  calculée  au  moyen 
I  covolumes  qui  lui  assigne  pour  valeur 


D, 
noyen  des  chaleurs  latentes,  et  alors  elle  égale 

»  deux  expressions,  dont  les  valeurs  numériques  sont 
■MHS  en  regard  dans  les  tableaux,  atteignent  leur  maxi- 
■  mm  pour  des  températures  faciles  à  déterminer.  Pour  la 
^^fairemîère  on  a 

^,,4)  '■''■='-^'.. 

iK:  et  pour  la  seconde,  en  égalant  aussi  à  zéro  la  dérivée,  on 

trouTe 

-   ,      -,                      BMaL              BM 
(375)  , -^  4- A  =  o. 

L'applicaUon  de  cette  dernière  équation  au  sulfure  de 
carbone  donne  1^138  degrés.  La  relation  (374)  fournit 
un  résultat  plus  faible,  mais  la  différence  n'excède  pas  les 
erreurs  possibles.  Pour  le  chlorure  de  carbone  et  l'éther  sul- 
farique,  la  concordance  des  maximums  est  plus  approchée. 

1S9.  Â  la  température  zéro  le  paramètres,  disparaît; 
a'  n'exerce,  à  cause  de  la  faible  valeur  de  A,  qu'une  légère 
influence  sur  les  résultats,  du  moins  pour  les  liquides  que 
des  données  suffisantes  m'ont  permis  d'étudier.  Ce  point  de 
l'échelle  paraît  au  premier  abord  devoir  être  choisi  pour 
déterminer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur;  l'eau  et 
le  chlorure  de  carbone,  au  lieu  de  donner  le  nombre  433,5 
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•nwrdiîiiSf  ;.'  lid.  '.-i  i**i£neol  alors  une  valeur  nioindi! 
•>  -  ::«  -rr  ,t  -.i-rir-  îr  carbone  et  l'éther  sulfuriqitl 
'\^fi:  imt  L-u^ziiiMa  a  peu  près  double.  Mais  un  tel 
nui^  -!.*  -ifn:  -Tf  n-v>pie  .pand  on  réfléchit  que  lescka- 
'-::-  .  -a  -  îx  -  -»oinc  et  les  dérivées  des  forces  éla»- 
-  -  -  -    :  -  *    •  bt^iicoup  moins  à^ approximatif 

"    -       -     - .     =  *-r .::!.-•:*  p!us  élevées:  par  exemple, a 

h  . 

-----  r  —  donnée  par  M.  Re- 

-  •  -"^aiarquer,  moindre 

"^  -       -il  -  •  7u'à  zéro  le  cod- 

"*  '    '"   *  •'■     =^   — V  assez  considé- 

'  *  ••  ^        ~~  ^^"  E  entraînerait 

"*••■-"      "•    •  --^"i  inadmissible 

*'•-■      "     ^-t'iir*  .«îenies  à  100 

-■-  -"     -  >;:mie  méritaDt 

-•:.:•   r-rriTif  Partie  sur 

^        ".'■  -'"  --^  -c  donner 

--•--  :ui  ont  le 

-  zic.  anicfiie 

■   ■   '.■'     --?•->,  expii- 

-  .:■•.->     :-eat  dan? 

-  -•  ^.    r  ..vre    J  «ne 
-        :   >     iiTîs  son  Mé- 


I 


V  •  -    -   -•  chaleur  dans  /.  - 

H  '^-ncnt  fi  un  corps  esf 

■        .  "   :c<olue  thins  laquelle  le 

'  :e  RMi  savant  auteur  con- 

.  ....        ï:   !ie  5ai5  d'abord  demandé 

r*^t!^--r.t.îi.>  i  irraugementdans  des 

^  :f.   t   T  :    :<î*  v-^  moyen  d'y  par- 

^r  e^  ^à.î!!^2!eats  d'arrangé- 


(  463  ) 

ment  par  les  travaux  internes  qui  les  produisent;  alors  on 
peut  préciser  davantage  Ténoncé  et  dire  : 

Lorsquun  même  trav^ail  interne  est  produit  dans  un 
corps  à  deux  températures  différentes  t  et  t* y  la  quantité 
totale  de  chaleur  transformée  en  travail  tant  interne 
qu  externe  est  proportionnelle  à  la  température  augmen^ 
tée  de  V inverse  du  coefficient  de  dilatation  limite. 

L^équation  exprimant  qu'un  même  travail  interne  s*opère 
dans  les  deux  cas  est  (n°  21) 

D'ailleurs  le  travail  total  a  pour  valeur  à  t  degrés 

Vhdx        ,  ,     .  , 


0,76 
ou  bien  (87) 

et  la  loi  énoncée  équivaut  à 

/[{xt)dxr=/\(x'i')dx'. 

Le  rapport  —  est  arbitraire  et  peut  servir  à  vérifier  la  pre- 

mière  équation  *,  il  est  donc  nécessaire  et  suffisant  que  la 
seconde  ait  lieu  ou,  ce  qui  équivaut,  son  quotient  par  la 
première 

Pour  les  corps  dans  lesquels  le  travail  interne  dépend  du 
volume  seul,  t  n'entre  pas  non  plus  (n**  26)  dansj\  (xt)  ;  si 
l'on  s'astreint  à  prendre  le  corps  à  t  eit^  sous  le  même  vo- 
lume, la  loi  est  donc  vraie.  Ce  cas  étant  écarté j  il  faut  qu'on 
aitcp',(j:/)  =  A/j  {xt)^  et  cette  relation  portée  dans  (87)  donne 

dt  OL  dt 

puis  on  trouve,  en  intégrant^ 

— -,I;a:=P(l-t-af)-A^a    OU    jf  =  x    0,76-^ -^ |. 
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De  là  on  tire,  en  conservanlla  signification  adoptée  (n°  28) 
pour  a'  et  |3, 

En  divisant,  il  vient 

(x!       VhoL  1 


P        0,76   P  — ^a-hPaf 


=r  r. 


ol' 


Soit  r^j  la  valeur  du  rapport  ~  pour  A  =  o,  76  et  /  =  o  ; 

Ta 

la  quantité  P  —  Aa  peut  être  remplacée  par — 9  et  on  trouve 


et!  hr^ 


p        o,76(H-roO 

Pour  les  gaz  on  a  .r  4-  c^x^  =  —^^ — ?  et  il  en  résulte 

, aoLx        o,76<7(ï-f-a,f)       aji         r^k 

*        hx^   ^^  h}.t  '  0,76(1-4- a,^)  ~  0,76(1 4- a,^) 

La  loi  est  vraie  pour  celte  classe  de  corps. 

Pour  les  liquides  et  les  solides,  faisons  /i  =  0,76  et  don- 
nons successivement  à  t  les  valeurs  zéro,  i  degré,  10  de- 


a' 


grés.  On  trouve  pour  -^  les  valeurs 

P 


'•0  n 

''•>      — ; 9       — ; ' 


qui,  dans  le  cas  du  mercure,  deviennent  à  peu  près 


5o,     ,,    ^ 


La  loi  est  fausse,  puisqu'il  résulte  au  contraire  des  expé- 


a' 


riences  que  —  varie  peu.  Celle  conclusion  s'applique  à  tous 

P 
les  solides  et  a    tous  les  liquides  quand  on  ne  considère 

point  le  cas  particulier  examiné  d? abord. 
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DB  L'ACTION  DES  MÉTALLOÏDES  SUR  LE  VERRE  ET  DE  LA 
PRÉSENCE  DES  SULFATES  ALCALINS  DANS  TOUS  LES  YERRES 
DD  COMMERCE; 

Par  m.  J.   PELOUZR. 


On  sait  depuis  une  époque  très -reculée  que  le  verre  est 
coloré  en  jaune  par  le  charbon  et  le  soufre,  mais  on 
ignore  comment  il  se  comporte  en  présence  des  autres 
métalloïdes.  C'est  pour  combler  celte  lacune  que  j'ai  en- 
trepris le  travail  dont  j'ai  Thonneur  de  présenter  à  l'Aca- 
démie un  résumé  succinct. 

Mes  expériences  ont  été  faites  pour  la  plupart  dans  les 
fours  Siemens  de  la  manufacture  des  glaces  de  Saint- 
Gobain.  Ils  ont  sur  les  fours  à  grille  un  avantage  consi- 
dérable. Eloignés  des  générateurs  dans  lesquels  se  produi- 
sent les  gaz  combustibles,  les  creusets  qu'on  y  place  ne 
sont  pas  exposés  à  recevoir  les  poussières  de  toutes  sortes, 
les  cendres,  et  particulièrement  les  éclats  de  pyrite  qui 
jaillissent  de  la  houille,  quand  celle-ci  est  brûlée  direc- 
tement sur  la  grille  à  côté  des  creusets  ouverts  contenant 
la  composition  qui,  par  sa  fusion,  donne  le  verre. 

Les  creusets  étaient  formés  d'argile  blanche  réfractai re 
d'une  qualité  telle,  qu'on  pouvait  la  considérer  comme 
étant  sensiblement  de  la  même  nature  que  les  matières  qui 
entrent  dans  la  composition  du  verre.  Les  belles  argiles, 
en  effet,  ne  sont  formées  pour  ainsi  dire  que  de  silice  et 
d'alumine,  et  si  on  ne  fait  pas  entrer  directement  cette 
dernière  dans  le  verre,  on  sait  qu'elle  peut  y  être  intro- 
duite sans  en  altérer  notablement  les  qualités  générales. 

Cependant,  pour  éviter  encore  davantage  toute  cause 
d'erreur,  pour  ne  pas  courir  le  risque  de  rencontrer  dans 
l'argile  des  traces  de  pyrites^  j  ^opérais  souvent  dans  des 
vases  de  platine  protégés  par  des  creusets  d'argile,  dans 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  4»  série,  t.  V.  (  AloAI  \%C>^ .^  ^^ 
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lesquels  ils  ëlaient  placés.  Ils  élaient  exposés  à  une  chaleur 
excessivement  intense,  car  à  côté  de  ces  vases  se  trouvaient 
les  creusets  servant  à  la  fabrication  courante  du  verre  à 
glace. 

Enfin  je  plaçais  dans  le  même  four,  et  à  côté  des  mé- 
langes en  expérience,  un  second  creuset  qui  contenait  le 
mélange  vitrîfiable  ordinaire  et  qui  me  servait  de  témoin. 

Verre  au  chaiifon,  —  Pour  colorer  en  jaune  le  verre,  au 
moyen  du  charbon,  on  fait  un  mélange  ou  composition  A 
avec  : 

Sable  blanc =   25o  parties. 

Spath  calcaire =     5o 

Sel  de  soude  au  titre  de  85  degrés.  =  loo 

Charbon  de  bois =       2 


u 


Au  bout  de  quelques  heures,  le  verre  étant  fondu  et 
affiné,  le  creuset  est  retiré  du  four  et  refroidi.  Il  contient 
une  masse  vitreuse  d'apparence  homogène,  colorée  en  jaune 
foncé. 

On  peut,  pour  obtenir  un  verre  plus  réfractaire  et  moins 
sensible  aux  influences  atmosphériques,  élever  la  propor- 
tion de  sable  de  aSo  à  290  parties. 

On  admet  généralement  que  la  coloration  du  verre  par 
le  charbon  est  due  à  ce  qu^une  certaine  quantité  de  ce  corps 
se  trouve  en  dissolution,  ou  dans  un  grand  état  de  division, 
dans  le  verre. 

Verre  au  soufre,  —  Sa  préparation  est  la  même  que  la 
précédente  \  sa  couleur  jaune  est  identique  avec  celle  du 
verre  au  charbon^  et  il  serait  impossible  de  les  distinguer 
Tun  de  Fautre. 

On  peut  augmenter  la  proportion  de  soufre  à  cause  de 
sa  volatilité  et  de  sa  combustibilité  beaucoup  plus  faciles 
que  celles  du  charbon.  Avec  6  grammes  de  fleur  de  soufre, 
on  obtient  un  verre  de  la  même  nuance  que  celle  fournie 
par  2  grammes  de  charbon. 
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*^  '  Quelques  verriers  pensent  que  le  verre  coloré  par  le 
Soufre  supporte  moins  longtemps  que  le  verre  au  charbon 
^'A  double  influence  de  Tair  et  d'une  température  blanche  ; 
|aant  k  moi,  je  n'ai  pu  saisir  sous  ce  rapport  la  plus  lë- 
^re  différence.  Les  deux  verres  ont  été  maintenus  en  fu- 
sion pendant  quarante-huit  heures,  sans  que  leur  teinte  se 
^  -soit  affaiblie  sensiblement. 

f^erre  au  silicium,  —  On  a  soumis  à  la  fusion  le  mélange 

"7  suivant  : 

g»" 
Sable  blanc 25o ,  oo 

Carbonare  de  soude  à  90  degrés 100,00 

Spath  calcaire 5o,oo 

Silicium 2,5o 

Au  bout  de  quelques  heures  le  verre  était  affiné.  Il  était 
i    coloré  en  jaune  et  il  était  impossible  de  le  distinguer  des 
deux  précédents. 

Verre  au  bore.  —  Même  mélange,  le  silicium  étant  teti- 
lement  remplacé  par  2  grammes  de  bore. 

Fusion  et  affinage  faciles  ;  verre  d'une  belle  couleur 
jaune,  comme  ceux  dont  il  vient  d'être  question. 

Le  silicium  et  le  bore,  que  je  dois  à  l'obligeance  de  notre 
honorable  confrère  M.  H.  Deville^  étaient  cristallisés  et 
d'une  grande  pureté. 

Veire  au  phosphore.  -^  Le  phosphore  amorphe  et  pulvé- 
rulent, mêlé  même  eu  proportion  considérable  à  la  com- 
position A,  ne  communique  aucune  couleur  à  la  matière 
vitrifiée.  Tous  mes  efforts  tendant  à  obtenir  un  résultat 
positif  ont  échoué,  sans  doute  parce  que  le  phosphore  se 
volatilisait  entièrement  ou  se  brûlait;  mais  si  l'on  fait  agir 
sur  la  composition  A  le  phosphure  de  chaux  (j'ai  employé 
de  préférence  celui  préparé  parle  procédé  de  notre  hono* 
rable  confrère  M.  Paul  Thenard),  sous  le  poids  de  5  à 
6  grammes,  le  phosphore  cesse  de  se  volatiliser,  et  il  fournit 
un  exemple  de  plus  de  la  production  d'un  verre  jaune,  ab- 

3o. 
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solument  semblable  à  ceux  déjà  en  assez  grand  nombre  que 
nous  venons  de  signaler. 

Verre  à  V aluminium,  —  La  présence  d^une  proportion 
même  très-petite  d'aluminium,  dans  la  composition,  rend 
le  verre  d'une  fusion  et  surtout  d'un  affinage  très-difficiles. 
Cependant,  avec  beaucoup  de  temps  et  de  soins,  on  par- 
vient à  avoir  un  verre  homogène,  bien  fondu,  transparent, 
sans  beaucoup  de  bulles  ou  bouillons,  et  Ton  remarque  en- 
core que  sa  couleur  est  jaune,  comme  celle  des  verres  pré- 
cédents. 

Si  je  fais  maintenant  la  récapitulation  des  corps  simples 
qui  produisent  avec  les  verres  blancs  du  commerce  une 
couleur  jaune,  je  trouve  parmi  les  métalloïdes  :  le  carbone, 
le  soufre,  le  bore,  le  phosphore  *,  et  l'aluminium  parmi  les 
métaux  (i). 

J*étais  porté  à  croire  que  cette  coloration  constamment 
identique  pouvait  bien  être  due  au  silicium,  le  seul  de  ces 
corps  simples  qui  fasse  nécessairement  partie  du  verre, 
mais  les  expériences  qui  suivent  m'ont  bientôt  démontré 
qu'il  fallait  chercher  ailleurs  l'interprétation  de  ces  singu- 
liers phénomènes. 

Action  de  V hydrogène  sur  le  verre.  —  L'hydrogène  pu- 
rifié par  les  moyens  les  plus  énergiques  colore  le  verre  en 
jaune,  à  une  température  rouge.  Si  l'on  frît  passer  ce  gazdans 
un  tube  de  porcelaine  contenant  une  nacelle  de  platine 
remplie  de  fragments  de  verre,  celui-ci,  porté  à  une  tempé- 
rature qui  n'a  pas  besoin  d'être  très-élevée  et  refroidi  dans 
le  courant  même  d'hydrogène,  affecte  une  couleur  jaune 
moins  belle  et  surtout  moins  intense  qu'avec  le  charbon^  le 
bore,  etc.,  mais  qui  est  cependant  très-nette. 

Si  quelque  chose  doit  étonner,  c'est  que  cette  réaction 
n'ait  jamais  été  signalée,  car  les  réductions  par  Thydro- 


(i)  11  a  été  impossible  d'obieiiir  )iii  rcrro  coloré  avec  Tarseuic  et  le  zinc. 
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gène,  dans  des  tubes  de  verre,  se  font  fréquemment  dans 
les  laboratoires. 

La  réduction  de  la  silice  par  l'hydrogène  paraissant  im- 
possible, surtout  à  une  chaleur  peu  élevée,  et  la  coloration 
du  verre  sous  l'influence  de  ce  gaz  étant  cependant  sem- 
blable à  celle  opérée  par  les  nombreux  métalloïdes  que  j'ai 
cités,  cette  curieuse  expérience  imprima  à  mes  idées  un 
autre  cours.  Je  me  souvins  qu'il  y  a  plusieurs  années, 
j'avais  trouvé  qu'il  n'existe  aucun  verre  dans  le  commerce 
qui  ne  contienne  des  quantités  notables  de  sulfate  alcalin, 
vl  dès  lors  il  me  sembla  que  tout  pourrait  bien  s'expliquer, 
dans  les  réactions  nombreuses  dont  il  est  question,  par  la 
formation  d'un  sulfure  jouissant  de  la  propriété  de  colorer 
le  verre  en  jaune. 

Sans  perdre  de  temps,  je  dirigeai  mes  essais  dans  ce 
sens. 

Je  fis  passer  au  rouge  de  l'hydrogène  sur  du  verre  réduit 
en  poudre  fine,  en  choisissant  de  préférence  les  échantil- 
lons'qui  contenaient  le  plus  de  sulfate,  et  il  me  fut  facile 
de  constater  que  cette  réaction  donnait  naissance  à  un  sul- 
fure alcalin. 

En  fondant  la  composition  A  avec  quelques  centièmes 
de  son  poids  de  sulfate  de  soude,  et  la  soumettant  à  un 
courant  d'hydrogène,  j'obtenais  un  verre  d'un  jaune  exces- 
sivement foncé,  dans  lequel  on  reconnaissait  facilement 
l'odeur,  la  saveur  et  toutes  les  propriétés  d'un  sulfure 
alcalin. 

L'explication  prenait  donc,  par  ces  nouveaux  faits,  un 
caractère  de  certitude.  Toutefois,  avant  d'aller  plus  loin, 
je  voulus  répéter  et  multiplier  mes  expériences  sur  la  pré- 
sence et  la  proportion  des  sulfates  contenus  dans  tous  les 
verres  du  commerce,  sans  exception. 

Les  chimistes  les  plus  habiles  qui  ont  analysé  le  verre  n'y 
ayant  pas  signalé  la  présence  du  soufre,  je  devais  prendre 
d'autant  plus  de  précautions  pour  ne  pas  me  tromper,  et 
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rien  ne  devait  me  coûter  pour  donner  à  mes  expériences 
un  caractère  de  certitude.  Le  verre  vaut  bien  la  peine  que 
tout  le  monde  s^en  occupe  ;  il  y  a  peu  de  substances  qui 
méritent  à  un  plus  haut  degré  Tintérèt  des  chimistes  et  des 
physiciens,  et  il  n'y  en  a  pas  dont  Tétude  ait  exercé  plus 
d'influence  sur  le  progrès  des  sciences.  La  plupart  des 
réactions  et  des  préparations  chimiques  s'accomplissant  au 
contact  du  verre,  il  est  évident  que  la  connaissance  des  élé- 
ments dont  il  se  comppse  peut  être,  dans  certains  cas,  de 
la  plus  haute  importance. 

Les  verres  dans  lesquels  j'ai  cherché  de  nouveau  la  pré- 
sence du  soufre,  qui  s  y  trouve  sans  aucun  doute  à  Tétat 
de  sulfate,  sont  :  les  verres  à  glaces,  le  verre  à  vitres,  le 
verre  à  gobelelerie,  le  verre  de  Bohême,  le  verre  à  bou- 
teilles et  un  échantillon  de  verre  ancien  rapporté  par  moi 
de  Pompéi  en  i863. 

Le  verre  à  glaces  m'a  donné  des  quantités  diverses  de  sul- 
fale  de  soude  comprises  entre  i  et  3  pour  loo.  La  fonte^ 
l'affinage  et  le  tise-froid  de  cette  sorte  de  verre  durent  en 
général  de  dix-huit  à  vingt-quatre  heures. 

J'ai  voulu  voir  combien  il  en  resterait  après  une  exposi- 
tion de  cent  vingt  heures  dans  les  mêmes  conditions  de 
température.  Le  verre  en  retenait  encore  7  parties  sur 
1000.  Il  contenait  cependant  autant  de  silice  qu'on  peut  en 
introduire  industriellement  dans  le  verre. 

Cette  expérience  est  bien  propre  à  montrer  qu'avec  les 
matières  qu'on  fait  entrer  aujourd'hui  dans  la  composi- 
tion des  verres,  on  doit  s'attendre  à  y  retrouver  invaria- 
blement des  quantités  notables  de  sulfate  alcalin. 

Le  verre  de  Pompéi  m'a  donné  une  quantité  de  sulfate 
de  baryte  correspondant  à  a  pour  100  de  sulfate  de  soude. 

Un  échantillon  authentique  de  verre  de  Bohême,  que  je 
dois  à  l'obligeance  de  M.  Peligot,  contenait  2,2  pour  100 
de  sulfate  de  potasse. 

J'ai  trouvé  dans  les  autres  verres,  dans  le  verre  à  vitres, 
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^»ie  verre  de  gobelelerie,  le  verre  à  bouteilles,  comme  maxi- 
^tmiim  3  7  pour  loo  et  comme  minimum  i  pour  loo 
--iûe  sulfate  de  soude.  II  résulte  donc  de  mes  analyses  que  les 
%  verres  de  toute  fabrication  contiennent  des  sulfates  en  pro- 
:::.  fior tiens  à  peu  près  semblables. 

On  sait  que  les  verriers  emploient  deux  fondants,  le  sul- 

s   £ale  et  le  carbonate  de  soude.  Comme  ce  dernier  sel  marque 

I    tout  au  plus  85  degrés  et  dans  des  cas  très-rarèa  90  degrés, 

:     il  contient  constamment  des  proportions  très-notabjes  de 

sulfate  de  soude.  De  là  vient  que  ce  dernier  sel  se  rencontre 

dans  le  verre,  indépendamment  du  fondant  qui  a  servi  à  le 

préparer. 

Il  en  résulte  que ,  pour  obtenir  un  verre  tout  à  fait 
exempt  de  sulfate,  il  faudrait  n'en  pas  laisser  de  traces  dans 
le  carbonate  et  opérer,  par  conséquent,  avec  nn  sel  jusqu*ici 
inconnu,  ou  tout  au  moins  sans  emploi  dans  les  verreries, 
avec  un  sel  marquant  92^,5.  Un  tel  verre  n'existe  pas  dans 
le  commerce;  il  serait  sans  doute  moins  altérable  et  plus 
homogène  que  ceux  que  nous  connaissons  jusqu'à  présent, 
et  peut-être  appelé  à  rendre  de  nouveaux  services,  particu- 
lièrement à  Toptique. 

Le  sulfate  de  soude  est  sans  doute  à  Tétat  de  liberté  dans 
le  verre.  C'est  en  quelque  sorte  une  impureté,  comme  en 
contiennent  la  plupart  du  temps  les  composés  les  mieux 
définis,  et  il  paraît  impossible  d'en  débarrasser  le  verre, 
même  par  l'action  de  la  chaleur  la  plus  intense  et  la  plus 
prolongée.  Je  parle  ici  au  point  de  vue  industriel  seule- 
ment-, car  rien  ne  prouve  qu'à  la  longue  un  pareil  verre, 
exposé  à  l'action  d'une  chaleur  intense  dans  un  creuset  de 
platine,  ne  puisse  se  dépouiller  entièrement  de  sulfate. 

J'ai  (ait  voir  il  y  a  dix  ans  que  le  verre  le  plus  pur  et  le 
mieux  affiné,  lorsqu'il  est  réduit  en  poudre  fine  par  une 
longue  porphyrisation,  devient  profondément  altérable,  et 
qu'abandonné  quelque  temps  à  l'air  dans  cet  étal,  il  fait 
eiiervescencc,  comme  la  craie,  avec  les  acides. 
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Xajoaiermi  ici  que  le  même  verre  porphyrisé  pendaai 
lÎKtHiaaire  heures,  sur  une  plaque  d^agate,  cède  directe- 
ment à  l'eau  pure  la  plus  grande  partie  du  sulfate  de  soude 
qs'il  coQûent. 

Ces  sinsulières  altérations  du  verre,  produites  par  une 
simple  action  mécanique  et  provoquées  peut-être  ou  fad- 
Kms  par  la  présence  des  sulfates  alcalins,  méritent  ccr- 
uÎMflBMent  plus  d  attention  qu'on  ne  leur  en  a  accordé  jus- 
^*à  présent. 

J«  rviiiens  maintenant  â  la  coloration  du  verre  parle 
cèuLrboo«  le  silicium  et  les  autres  méulloïdes.  Si  cette  co- 
lortùvHi  est  uniquement  due  à  une  réduction  du  sulfate  de 
«Ktoie  par  le  charbon,  le  silicium,  le  bore,  etc.,  elle  ne 
«MKTiit  se  manifester  sur  du  verre  fait  avec  des  matériaui 
pct^i»  ie  ce  sel.  Cest  ce  que  j'ai  constaté  un  grand  nombre 
lir  \K^  en  employant  comme  fondant  du  carbonate  de 
j^Miie  ;>^^  P^i'  plusieurs  cristallisations  successives  et 
,àrb«irr-x$c«e  J^^  coule  trace  de.sulfate. 

l  a  .vi« jK^Lion  suivante  a  été  fondue  au  four  à  gaz,  dans 
J.JL  xCx'<Jî^H;i  sîe  pUtine.  avec  toutes  les  précautions  possibles 
A-.:  •    c  .*a>  ^  !jii>sor  s'introduire  la  plus  petite  quantité  de 


v^      i  -V    Jl  >v  <X>  .«t  . 


SiCiV  Katv i5o  grammes. 

v'a-Cv*iu:xr  iie  s^nide  pur  et  sec.  .  loo 

V  .i  •.vtra:e  de  oiuux  pur 5o 

V  :>a:Co'.*  à  4aùdon 2 


\  ^  X  :    V  ,  *:nv':xu  était  bien  fondu,  bien  affiné  et  parjai- 

f  ,.,vi     '-   '-'    ^tvHuo  icsuhat  en  remplaçant  le  charbon  par 

v»v-    ^'  ^  •  > -"^^  '^'^  riîvdrogène.  Ces  métalloïdes  ne  co- 

X    ,'  ^s'.iv  <\cm[>t  do  sulfate,  le  verre  pur,  si  je 

^    .'.s^   ^x.^>i;  nuis  ajoutez  préalablement  à  ces 

Je   v\«;ième  do  leur  poids  de  sulfate,   vous 

^îA   \v<  tv    vruue  couleur  jaune  légère  5    avec 

U    K^ttW'  ^^tJ»    p'us    prononcée  5   avec    a    ou 
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^3  centièmes  elle  le  sera  davantage,  et  on  reconnaîtra 
^facilement  que  son  intensité  est  proportionnelle  à  la  quan- 
*  tité  de  sulfate  ajoutée  à  la  composition  destinée  à  faire  le 
verre.  Par  la  même  raison,  on  peut,  sans  déterminer  par 
^  Fanalyse  la  proportion  de  sulfate  contenue  dans  un  verre 
-  blanc  du  commerce,  la  juger  approximativement  par  la 
^  couleur  plus  ou  moins  foncée  que  prendra  le  verre  après 
'    avoir  été  chauffé  avec  du  charbon. 

Le  verre  pur  (j'appelle  ainsi,  je  Ta i  déjà  dit,  celui  fait 
avec  un  sel  de  soude  exempt  de  sulfate)  est  coloré  en  jaune 
soit  par  le  soufre,  soit  par  un  sulfure  alcalin  ou  terreux.  Le 
soufre  se  comporte  avec  ce  verre  absolument  comme  avec 
ceux  du  commerce. 

On  devait  s'attendre  à  ce  résultat  que  faisaient  prévoir 
les  observations  et  les  expériences  consignées  dans  ce  Mé- 
moire. 

Au  lieu  de  préparer  pour  le  commerce  le  verre  jaune 
avec  du  charbon,  on  peut  Tobteuir  directement  avec  le 
sulfure  de  calcium,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  le  sul- 
fate contenu  dans  le  carbonate  agit  comme  comburant  et 
fait  disparaître  une  quantité  correspondante  de  sulfure  ; 
ce  n'est  donc  que  lorsque  ce  sulfate  a  été  détruit  que  Texcès 
de  sulfure  colore  le  verre.  Je  citerai  à  Tappui  de  cette 
assertion  les  expériences  suivantes. 
On  a  fondu  le  mélange  suivant  : 

Sable  blanc 25o  grammes. 

Carbonate  de  soude  à  90  degrés  1 00         »> 

Carbonate  de  chaux 5o         » 

Sulfure  de  calcium 20  ou  10  pour  100  (1). 

On  a  obtenu  un  verre  jaune  très-foncé  et  à  peine  trans- 
lucide. 


(1)  Préparé  en  calcinant  au  rouge  un  mélange  de  25o  grammes  de  charbon 
de  bois  et  a  kilogrammes  de  plâtre.  Le  sulfure  conlenail  encore  une  cer- 
taine quantité  de  sulfate. 
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B.  Même  mélange^  avec  lo  grammes  de  sulfure  de  cal- 
cium ou  Q,5  pour  loo. 

Il  a  donné  un  verre  d*un  jaune  beaucoup  plus  clair  quW 
n'aurait  dû  s^y  attendre.  On  pouvait  déjà  prévoir  la  des- 
truction d'une  partie  notable  du  sulfure  de  calcium  par  le 
sulfate  de  soude  contenu  dans  le  carbonate. 

C.  Même  mélange,  avec  5  grammes  de  sulfure  de  cal- 
cium ou  1,2^5  pour  loo. 

Le  verre  obtenu  par  la  fusion  de  ce  méJange  est  com- 
plètement incolore. 

D.  Même  mélange,  avec  5^*^,5  de  sulfure. 

Le  verre  était  encore  sans  couleur,  comme  le  précédent. 

E.  Même  composition  avec  6  grammes  de  sulfure  de 
calcium  :  le  verre  est  d'une  couleur  jaune  peu  intense,  à 
peu  près  semblable  à  celle  des  cristaux  de  soufre  natif. 

Le  point  extrême  de  décoloration  correspond  à  58'',5oo 
de  sulfure  de  calcium,  soit  à  peu  près  i  -  pour  loo  du  mé« 
lange  vitriable,  et  la  couleur  jaune  ne  commence  à  se  ma- 
nifester qu'avec  des  quantités  de  sulfure  excédant  cette 
dernière  proportion.  Aussi,  dans  la  composition  B  où  Ton 
en  a  employé  ao  grammes,  on  doit  admettre  que  i4^'^5 
seulement  sont  entrés  dans  la  coloration  du  verre,  S^^yS 
ayant  disparu  par  oxydation. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'on  peut  toujours  con- 
naître, au  moyen  d'un  très-petit  nombre  d'essais,  la  pro- 
portion de  sulfure  qui  agit  comme  colorant  sur  un  verre 
donné,  et  graduer  ainsi  à  volonté  les  nuances  qu'on  vou- 
dra lui  communiquer. 

En  partant  de  ces  données  on  a  préparé  sans  tâtonne- 
ment et  du  premier  coup  un  verre  d'une  intensité  de  cou- 
leur prévue,  en  fondant  : 

270  kilogrammes  de  sable; 

100  kilogrammes  de  carbonate  de  soude  à  90  degrés  ; 

5o  kilogrammes  de  marbre  ; 

12  kilogrammes  de  sulfure  de  calcium. 
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incipaux  résultau  qui  précèdent,  oq 

erres  du  commerce  coatieotient  des 


it  avec  des  foodanls  exempts  de  sul- 
par  le  charbon,  qu'il  n'est  pas  coloré 
le  silicium  et  l'hydrc^ène,  etc.  ; 
t  les  sulfures  alcalins  ou  terreux  co- 
n  jaune  soit  le  verre  pur,  soit  les 

que  prend  le  verre  sous  l'inflnence 
e  à  une  seule  et  même  cause  consis- 

r^uctive. 

rce  Mémoire  sans  remercier  publi- 
etier  du  concours  qu'il  m'a  prêté, 
mme  verrier,  dans  l'exécution  minu- 
délicate  des  expériences  dont  je  viens 
é  à  l'Académje. 


(476) 


REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    k    l'étranger, 

PAR  M.  WURÏZ. 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  i^aoide  lactique; 
par  M.  J.  XITislioenus  (i). 

Action  de  fammoniaque  sur  Cacide  lactique  anhydre.  —  On  a 
dissous  Facide  lactique  anhydre  de  M.  Pelouze  dans  Talcool  ab- 
solu, et  on  a  dirigé  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec.  La  solution  ayant  été  mélangée  avec  de  Téther,  il  s'est 
formé  un  dépôt  sirupeux.  La  liqueur  éthérée  a  laissé,  par  Févapo- 
ration,  une  masse  cristalline  feuilletée.  Convenablement  purifiée, 
celle-ci  possédait  l'apparence  de  la  lactamide  préparée  avec  la 
lactide  et  l'ammoniaque.  L'analyse  a  prouvé  son  identité  avec 
cette  substance.  La  masse  sirupeuse  précipitée  par  Téther  n'était 
autre  chose  que  du  lactate  d'ammoniaque.  Il  en  résulte  que  l'acide 
lactique  anhydre,  qui  renferme,  d'après  M.  Wurtz,  deux  radicaux 
lactyle,  se  dédouble  par  Faction  de  l'ammoniaque  en  lactamide  et 
en  acide  lactique,  selon  Féquation  suivante  : 

CO-€*HM       (O-hAzH» 

Acide  lactique  anhydre 
(dilactique). 


_[—«>] 


H     '^" 


H 

Lactamide. 


(i)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  t.    CXXXIII,  p.    îSy  (  tiouvclio 
«érie,  t.  LVII);  mars  i865. 
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=::::  Éther  succino-  dilactique.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  dichlorure 
de  succinyle  à  du  lactate  monoéthylique,  le  mélange  s'échauffe 
-^  et  il  se  forme  de  Téther  succino-dilactique.  Pour  obtenir  ce  der- 
•^  nier  à  Tétat  de  pureté,  il  convient  d*employer  plus  de  i  mo- 
lécules de  lactate  monoéthylique ,  sur  i  molécule  de  chlorure 
de  succinyle,  et  de  chauffer  lé  mélange  à  i  oo  degrés.  On  se  dé- 
barrasse de  l'excès  de  lactate  monoéthylique  en  faisant  passer  un 
courant  d'air  à  travers  le  liquide  chauffé  à  170  degrés.  On  dis- 
sont le  résidu  dans  l'alcool  et  on  le  précipite  par  l'eau.  Après 
avoir  répété  ce  traitement  plusieurs  fois,  on  dessèche  le  produit 
dans  le  vide. 

L'éther  succino-dilactiqiie  est  un  liquide  incolore,  épais,  doué 
d'une  odeur  faible,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éther, 
insoluble  dans  l'eau.  Il  bout  entre  3oo  et  3o4  degrés,  sous  la  pres- 
sion de  7 29™"°  ,6.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Ainsi,  par  l'action  du  chlorure  de  succinyle,  les  2  atomes 
d'hydrogène  de  2  molécules  de  lactate  monoéthylique  sont  enle- 
vés et  remplacés  par  du  succinyle. 


G*H*Ô%C1' 

Chlorure 
de  succinyle.  Lactate 

monoéthylique. 

=    (e»H*Ô)*   O'+aHCl. 

Éther 
succino-dilactique. 

En  chauffant  le  succinate  dipotassique  avec  de  l'éther  chloro- 
propionique  (chlorolactique),  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  obtenu  un 
dilactylsuccinate  diéthylique  bouillant  de  25o  à  270  degrés,  et  qui 
paraît  identique  avec  l'éther  formé  par  l'action  du  chlorure  de 
succinyle  sur  le  lactate  monoéthylique.  Toutefois^  en  raison  du 
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point  d*ébiillition  de  cet  éther,  il  est  à  supposer  qu^il  n'était  pas 
tout  à  fait  pur. 

Acide  benzolactique.  —  Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  chauffe 
un  mélange  d'acide  benzoîque  et  d'acide  lactique.  M.  Strecker 
l'envisage  comme  de  l'acide  benzoîque  dont  i  atome  d'hydro- 
gène serait  remplacé,  dans  le  radical,  par  un  groupe  €*H*0*, 

Acide  Aeide 

benzoîque.  benzolactique. 

Il  est  plus  probable  que  l'acide  benzolactique  possède  une 
constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  butyrolactique,  c'est-à-dire 
qu'il  représente  de  l'acide  lactique  dans  lequel  l'hydrogène  né- 
gatif a  été  remplacé  par  le  radical  benzoyle  (i  )  : 

€«  H*  ô  (  ô*  €'  H*  ô  ô*  €»  H*  ô  '  0« 

H^  H)  H 

Acide  Acide  Acide 

lactique.  butyrolactique.  benzolactique. 

Il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que  Tacide  benzolactique 
possède  en  effet  cette  constitution. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  l'acide  benzolactique  dans  l'eau,  une 
portion  notable  de  cet  acide  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
sous  forme  oléagineuse.  M.  Wislicenus  a  établi  que  cet  acide  oléa- 
gineux ne  se  distingue  de  l'acide  benzolactique  que  par 

qu'il  contient  en  plus.  Il  renferme  donc 

eiOHiO04_^H«ô. 


(i)  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  exprimé  celte  opinion  qui  était  sinon  évi- 
dente à  priori,  du  moins  infiniment  probable.  On  obtiendra,  sans  aucun 
doute,  de  féther  benzolactique  en  chauffant  de  Pétber  chloropropionique 
avec  une  solution  alcoolique  de  benzoate  de  potassium,  selon  le  procédé 
qui  a  servi  à  la  ptéparation  de  Tacide  butyrolactique.  A^  W. 
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te  eau  d'hydratation  se  sépare  lorsqu'on  combine  Tacide  aux 
.  Le  benzolactate  d'argent  préparé  avec  l*acide  oléagineux 
ferme 


sait   d'ailleurs  qu'il  existe  des  hydrates  analogues  d'acide 
étique  et  d'acide  valérique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  oléagineux  avec  la  potasse ,  il 
dédouble  en  l)cnzoate  et  en  lactate.  Ce  dédoublement  s'effectue 
la  longue  lorsqu'on  abandonne  Tacide  oléagineux  à  lui-même, 
l'air  humide.   , 

Benzolactate  d'éthyle.  —  Lorsqu'on  mêle  une   molécule  de 
^Cïhlorure  de  benzoyle  avec  un  peu  plus  d'une  molécule  de  lactate 
^thyliqueet  qu'on  chauffe  le  mélange  à  loo  degrés,  il  se  forme 
<le  l'acide  chlorhydrique  et  du  benzolactate  éthyliqne  : 

H)  G'H»0\ 

CÔ-€«H*  0«-h€'H»ô,Cl  =  €0-€*H*  O'4-HCl. 

^   "    '  Chlorure  ^    "    ' 

"^tatc"  de  benzoyle.  Binzolactaie 

morioctbylique.  éthyliqne. 

Ce  dernier  corps  est  séparé  par  distillation  fractionnée  du  produit 
de  la  réaction  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  oléagineux,  doué 
d'une  faible  odeur,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à 
l'éther,  insoluble  dans  leau.  Le  benzolactate  éthyliqne  bout  à 
288  degrés  (corrigé).  Il  produit  sur  le  papier  une  tache  non  per^ 
sistante.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  i5o  degrés  avec  de  l'eau,  il  se 
dédouble  en  acide  lactique  et  en  benzoate  d'éthyle;  en  même 
temps  une  portion  de  ce  dernier  donne  de  l'alcool  et  de  l'acide 
benzoïque. 

Le  benzolactate  d^éthyle  peut  être  préparé  avec  l'acide  benzo- 
lactique  de  M.  Slrecker.  En  traitant  le  benzolactate  d'argent  par 
l'iodure  d'éthyle,  et  en  reprenant  le  produit  par  l'éther  pur, 
on  peut  séparer  du  liquide  éthéré  un  produit  oléagineux  bouil- 
lant entre  282  et  288  degrés ,  et  identique  avec  le  benzolac- 
tate éthyliqne  qui  vient  d'être  décrit,  circonstance  qui  enlève 
tous  les  doutes  concernant  l'analogie  de  l'acide  benzolactique  avec 
les  acides  butyrolacti(]ue  et  acétolactique. 
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Nouveaux  modes  déformation  de  l'acide  benzolactiqne.  -^  Il  se 
forme  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acide  lactique 
pur,  desséché  avec  soin  : 

H 

[€0  -  G  *  H»]"  [  O'  -I-  €^  H*  a,  Cl 

H 

Acide  lactique. 

=  [€ô  -  G'  H*]"  \  O'  -h  HCl. 

H 

Acide  benzolactique. 

Il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  du  chlorure  de  ben- 
zoyle sur  un  lactate  tel  que  le  lactate  de  calcium,  réaction  cu- 
rieuse en  ce  sens  que,  le  chlore  du  chlorure  de  benzoyle  enlevant 
le  calcium,  ce  nVst  pas  le  benzoyle  qui  remplace  le  métal,  mais 
bien,  par  une  sorte  d'échange,  Thydrogène  alcoolique  du  lactate 
qui  devient rhydrogène  basique  de  l'acide  lactobenzoïque  (i).  • 

Benzolactamide  et  produits  de  décomposition,  —  Cette  amide 
se  forme,  à  froid,  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque  sur  Téther  benzolactique.  On  abandonne  le  mélange  à  l'air, 
dans  des  capsufles^  et,  après  Févaporation  de  l'ammoniaque,  on 
sépare  Téther  non  attaqué  des  cristaux  de  l'amide,  et  on  soumet 
le  premier  à  un  nouveau  traitement  par  l'ammoniaque.  La  ben- 


'  i,  '. 


■  » 

(i)  On  peut  supposer  que  le  chlorure  de  benzovle  cl  le  lactate  calcique 
forment  du  benzolactule  calcique  et  do  Tacide  chiorbydrique,  et  que  ce  der  • 
nier,  par  une  rcaciton  secondaire,  donne  lieu  à  la  formation  du  chlorure 
de  calcium  et  de  Pacidc  benzolactique  : 

C»H*ô(ô'-+-€^H^0,Cl  =  e»H*ô   Ô*  +  HC1. 

Ca  )  Ca ) 

l.actale  fienzolaclate 

de  calcium.  de  calcium. 

(A  W.) 
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•xxolactamide 


[(CO-C'H*)i^J 


H' 

forme  de  petits  mamelons  incolores^  fusibles  à  124  degrés,  très- 
solobles  dans  ]*a1coo1.  A  cette  température  elle  commenrc  à  se 
Tolatiliser.  On  peut  la  sublimer  en  la  chauffant  avec  précaution 
entre  deux  verres  de  montre. 

Par  Fébullition  avec  la  potasse,  elle  se  dédouble  en  ammo- 
niaque, acide  benzoïque  et  acide  lactique.  Par  Faction  prolongée 
de  Tammoniaque  la  benzolactamide  donne  de  la  lactamide  et  de 
la  benzamide.  Les  mêmes  amides  prennent  naissance  par  l'action 
prolongée  d*un  excès  d^ammonîaque  sur  l'éther  benzolactique. 

Benzoglycolate  àféthylc,  —  M.  V.  Andrieff  a  préparc  cet  élher 
en  faisant  chauffer  Téther  monochloracétique  avec  d^  benzoate  de 
soude  sec. 

Benzoalo  Monochloracctatc  _  ""      *;      *' 

sodique,  elhyliquc.  .... 

^  etfayiiqiie. 

On  chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile,  le  ballon  éunt  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant,  et  Ton  élève  la  température  de  180  à 
190  degrés.  Du  produit  de  la  réaction  on  a  séparé,  par  distil- 
lation fractionnée,  le  benzoglycolate  éthylique  sous  forme  d'un 
liquide  oléagineux,  bouillant  entre  286%4  et  288%4  (corrigé), 
d'une  densité  de  1,1  Sog  à  20«,4,  par  rapport  à  Teau  à  la  même 
température.  Cet  étlier  est  insoluble  dans  l'eau  et  miscible  en 
toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  Télher.  Ia  potasse  alcoolique 
le  dédouble  en  acide  benzoïque,  en  acide  glycolique  et  en  alcool. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  4«  série,  t.  V.  (  Août  iS:».*».)  3 1 
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Sur  la  ooeaïiie;  par  JE.  ^B0^.  Irf>t8fn  (i). 

L'auteur  a  complété  le  travail  commencé  par  M.  iNiemann  sur 
Talcaloïde  contenu  dans  les  feuilles  de  coca  (2).  Il  a  modifié 
comme  il  suit  le  procédé  de  préparation  de  la  cocaïne.  On  épuise 
les  feuilles  de  coca  par  Tcau  froide  ou  par  Teau  portée  à  60  ou 
80  degrés.  On  précipite  la  solution  par  Tacétate  de  plomb  et  on 
enlève  Texcès  de  plomb  par  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
soude.  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  carbonate  de  soude,  de 
manière  à  la  rendre  faiblement  alcaline  ^  puis  on  l'agite  avec  de 
réther  qui  dissout  la  cocaïne.  On  passe  Téther  à  travers  une 
chausse,  puis  on  le  distille  :  la  cocaïne  reste  à  Tétat  impur. 

l^a  liqueur,  débarrassée  de  la  cocaïnCi  renferme  de  Thygrine» 
Pour  en  retirer  cette  base,  on  commence  par  précipiter  les  sels 
diB  chaux  pa(  un  excès  de  carbonate  de  soude  et  on  agite  de  nou- 
veau avec  de  Félher.  La  liqueur  éthérée  laisse,  après  Févapora- 
tion,  un  liquide  brun,  fortement  alcalin  et  qui  renferme  de 
rhygrine  mélangée  à  d'autres  corps.  L'auteur  se  réserve  le  droit 
d'étudier  cette  substance. 

Pour  purifier  la  cocaïne  brute,  on  la  mêle  avec  de  Teau,  on  là 
dissout  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  on 
soumet  le  liquide  à  la  dialyse.  Le  chlorhydrate  de  cocaïne  passe 
rapidement,  tandis  que  la  matière  colorante  reste  en  graode  par- 
tie. On  précipite  de  nouveau  la  cocaïne  par  le  carbonate  de  soude» 
et  lorsqu'elle  est  devenue  cristalline  on  la  recueiUe  sur  un  filtre, 
et  on  la  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'akool.  Avec  4e 
bonnes  feuilles  de  coca  on  obtient  2  grammes  de  cocaïne  par 
lilogramme. 

M.  Niemann  avait  attribué  k  la  cocaïne  la  formule 

li'auteur  propose  la  formule 


(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CXXXIÎIy  p.  35i  (nouvelle série, 
t.  LVI[);mar8  1864. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série,  t.  LIX,  p.  4/9* 
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La  cocaïne  cristallise  en  prismes  à  six  ou  à  quatre  pans  ap- 
partenant au  type  du  prisme  rfaombo'idal  oblique.  Les  solutions 
de  ses  sels  sont  précipitées  par  les  alcalis  caustiques,  par  Tammo- 
niaque  (le  précipité  se  dissout  facilement  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque), par  le  carbonate  de  soude,  par  le  carbonate  d^ammo- 
niaque,  par  les  bicarbonates  alcalins  lorsque  les  liqueurs  sont 
concentrées,  par  les  chlorures  stanneux,  mercurique,  aurique, 
platinique;  par  les  acides  picrique^  phosphomolybdique.  L'eau 
d*iode,  Qu  Tiodure  ioduré  de  potassium,  donne  un  précipité  brun. 

Le  chlorhydrate  de  cocaïne 

cristallise  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  do  prismes  à  quatre 
pans  tronqués  par  une  face  terminale.  Les  sels  doubles  de  platine  et 
d'or  sont  des  précipités  jaunes.  Le  sulfate  de  cocaïne  forme,  après 
la  dessiccation,  une  masse  gommeuse  qui  devient  cristalline  à  la 
longue.  L'oxalate  cristallise  assez  rapidement  en  cristaux  confus. 
L'auteur  a  obtenu  un  oxalale  acide 

€*'H^^AzO*,G*H'ÔS 

sous  forme  de  cristaux  très-déliés. 

Ecgonine,  —  On  sait  que  la  cocaïne  se  dédouble  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  donnant  de  l'acide  ben- 
zoîque  et  un  corps  azoté  auquel  M.  Wœhler  a  donné  le  nom 
d'ecgonine.  L'auteur  a  trouvé  que  ces  corps  ne  sont  pas  les  seuls 
produits  du  dédoublement  de  la  cocaïne.  II  se  forme  en  même 
temps  de  l'alcool  raéthylique.  Si  Ton  exprime  la  composition  de 
l'ecgonine  par  la  formule 

la  réaction  dont  il  s'agit  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

e*'H**Azô*-t-2H»0 

Cocaïne. 

=  C»H"  Az  O»  4- €^'H«a' -4- G  H*0 

Ëcgonine.  Acide  Alcool 

benzoïqnc.       môlhyliquc. 

3i. 
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Il  est  à  remarquer  que  l'esprit  de  bois,  en  réagissant  soit  sur 
l'acide  chlorhydrîquey  soit  sur  racide  benzoïque,  donne  naissance 
à  du  chlorure  et  à  du  benzoate  dé  mérliyle. 

Pour  isoler  l'ccgonine,  ou  agite  la  liqueur  acide  avec  de  Féther 
qui  dissout  l*acide  benzoïque  et  l'éther  méthylbenzoïquey  et  on 
évapore  la  liqueur  aqueuse  à  siccité  au  bain-raarie.  Il  reste  du 
chlorhydrate  d*ecgoniiie  qu'on  lave  ù  Talcool  absolu  et  qu*on 
dissout  ensuite  dans  Teau.  La  solutipn  aqueuse  étant  décomposée 
par  Toxyde  d'argent  humide,  Tecgonine  reste  dissoute.  On  filtre 
et  on  évapç^rç  au  bajn-m^rie  et  on  dissout  le  résidu  dans  Talcool 
absolu,  bouijllafit  :  Tccgoniçe  cristallise  '  par  le  refroidissement. 
C<i:s  cri^aQX.v^lîçrme^t;  une.  molécule  d*eau  de  cristallisaiion  et 
constituent  des  p^i^mes  rhomboïdaux  obliques^  incolores,  bril- 
lants. Ils  possèdent  une  saveur  (iûblement  amère  et  douceâtre. 
Ils  sont  très-solubles  dans  Teau,,^ moines  solubles  dans  Talcool 
absolu,  insolubles  dans  Téther.  Les'  solutions  sont  neutres.  L*cc- 
gonine  déshydratée  fond  à  198  degrés  en  brunissant  et  en  se  dé- 
composant partiellement. 

Le  chlorhydrate  double  4'cegonine  et  de  platine 

G»H*«AzôSHCl,PtCP 

est  très-solublc  dans  leau  et  est  précipité  par  Talcool  de  su  solu- 
tion  aqueuse.  En  ajoutant  1  alcool  par, petites  portions  ,on  peut 
.robtenir  sous  forme  dé  lobi's  prismes  rouc^c  orangé.  L*ec£:onine 
ne  parait  pas  ctrçle  seiu  corps  azoté  qui  résulte  du  dédoublement 
Qç  ^' cocaïne.  li^  se  i^rme  en  même  teu)ps,  comme  produit  se- 
condaire,, une  .autre  base  dont  lé  chlorhydrate  se  dissout  dans 
l'alcool  absolu.  La  soiiitipn  aiiucuse  de  cette  base,  évaporée  en 
consistance  de  sirop,  se  prend  finalement  en  cros  cristaux. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  la  cocaïne  peut 
être,  epvisagée  comme  la  l)enzoyl-méihyl-ecg6iJiné.  Il  n*apais  en- 
core réussi  ù  la  préparer  par  synthèse,  en  faisant  réagir  sur  l'cc- 
gonine d'abord  Tiodure  de  méthyle,  et  puis,  sur  la  méthyl-ecgonine 
ainsi  formée,  le  chlorure  de  benzoyie. 
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nouvelle  méthode  pour  l'enalyte  orgeniquei 
par  M.  A.  Ladenbiirg^  (i). 

Lorsqu'il  s^agit  d'analyser  une  substance  organique  renfermant 
du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Toxygène,  on  peut  déterminer 
trois  quantités  indépendantes  Tune  de  l'autre  et  pouvant  servir 
à  établir  la  composition  de  cette  substance,  savoir: 

A,  la  quantité  diacide  carbonique  formée, 

B,  la  quantité  d^eau  formée, 

D,  la  quantité  d^oxygène  consommée  pour  la  combustion. 

Les  trois  inconnues,  savoir  :  les  quantités  de  charbon  c,  d'hy- 
drogène hj  d'oxygène  o,  contenues  dans  la  madère  à  atialyser 
sont  déterminées  à  l'aide  des  équations  suivantes  t'^ 

'  ■■:■        '     ■  >  , 

(    \                                                         A     6 
(l)  C=:A » 

^    '  22  . 

(a)  A  =  B-» 

9  •■■■'■■■■  -•   .'■■■  ■  ■  ..    .i 

(3)  „  =  a^  +  B^-d"     '       ■     ■ 


Dans  la  méthode  actuellement  en  usa^e  pour  l'analyse  orga- 
nique, on  détermine  A  et  B.  L'auteur  en  décrit  une  nouVêlle  éixxx 
a  pour  but  la  détermination  de  A  et  de  D..  ^  ' 

Cette  méthode  consiste  à  bnVler'  la  sunstanœ  organiqiié  avec 
un  mélange  d*iodate  d'argent  pur  et  d'acide^ sùlfiiriquecohcènti^. 
On  connaît  exactement  le  poids  de  Tiôdàte  d*'argérit  qu'il  est, 
d'ailleurs,  facile  d'obtenir  à  Tétat  de  purétei  Ce' sel  peut 'être 
chauffé  avec  l'acide  sulfurique  jusqu'à  àoo  dei^rés,  sans  (legager 
d'oxygène.  Mais  lorsqu'on  chauffe  ce  mélange  avec  dès  matières 
oi^aniques,  celles-ci  sont  brûlées  complètement  vers  'i  70  (degrés. 
Un  petit  nombre  exigent  une  température  plus  eréveéJ  1A  se  f3rnie 
de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  l'eau  qui' est  absorbée 
par  l'excès  d'acide  sulfurique.  Cette  oxydation  s'accomplit  aux 


(1)  Annalen  der  Chtmic  und  Phétrmacif,  l.  CXXXV,  p.  1  (nouvelle  série, 
t.  LIX);  juillet  iE65. 
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dépens  de  l'acide  iodique  mis  en  liberté  par  Tacide  sulfurique. 
Cet  acide  indique,  en  cédant  son  oxygène,  se  convertit  en  acide 
iodhydrique 

HIO»  — 0»=:HL 

Mais,  comme  cet  acide,  en  réagissant  sur  l'acide  sulfnrique,  don- 
nerait de  Tacide  sulfureux,  il  faut  en  empêcher  la  formation.  Pour 
cela  il  suffit  d'employer  un  excès  d'acide  iodique  (par  conséquent 
d'iodate  d'argent)  :  l'acide  iodhydrique  réagissant  sur  l'acide 
iodique,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'iode 

HIO« -H  5HI  =  61 -^  3H*0. 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  l'oxydation  s'effectuait 
aux  dépens  de  l'acide  iodique  anhydre  qui,  en  cédant  son  oxygène, 
se  convertirait  en  iode. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  bouché  qu'on  chauffe  dans  un 
bain  d'air  vers  200  degrés.  Après  le  refroidissement  on  pèse  le 
tube,  puis  on  ramollit  la  pointe  à  la  lampe;  l'acide  carbonique  se 
dégagé.  On  fait  ensuite  le  vide  dans  le  tube,  on  laisse  rentrer  l'air 
et  on  le  pèse  de  nouveau. 

La  différence  du  poids  donne  celui  de  l'acide  carbonique  qui 
s'est  formé.  On  connaît  donc  A. 

Reste  à  connaître  1>,  c'est-à-dire  la  quantité  d'oxygène  em- 
ployée, ou  la  quantité  d'iodate  d'argenft  décomposée.  Pour  cela 
on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  contenu  dans  le  tube  ût  qui  ren- 
ferme, avec  l'excès  d'acide  sulfurique,  du  sulfate  d'argent  et  de 
l'iode  libre.  Au  contact  de  l'eau  l'iode  libre  disparaît  aussitôt: 
il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  et  de  l'iodate.  Les  choses  sont 
alors  ramenées  à  ce  point  :  une  certaine  quantité  d'iodate  d'ar- 
gent est  devenue  iodure  en  cédant  tout  son  oxygène  à  la  matière 
organique,  et  il  est  resté  un  excès  d'iodate.  Connaissant  celui-ci, 
il  sufQt  de  le  défalquer  de  la  quantité  totale  d'iodate  employée 
pour  connaître  aussi  la  quantité  d'iodure  formé,  et  par  consé- 
quent la  quantité  d'oxygène  consommée.  Or,  il  est  facile  de  dé- 
terminer l'excès  d'iodate  d'argent  en  ajoutant  à  la  liqueur  acide 
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de  riodure.  de  pota8$ium  et  en  dosant  à  l'aide  de  l'acide  sulfu- 
reux (i). 

Tel  est  le  principe  de  la  nouvelle  méthode.  Quant  aux  détails, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  Mémoire  original. 


Sur  le  photphiure  de  magnésimn  ;  par  M.  Th.  B.  Blant  (2). 

Dans  un  tube  de  verre  peu  fusible  ou  a  introduit  deux  nacelles 
de  verre  renfermant.  Tune  de  la  limaille  de  magnésium,  l'autre 
du  phosphore.  On  a  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  de  gaz 
carbonique,  en  le  dirigeant  du  phosphore  vers  le  magnésium,  puis 
on  a  chauffé  au  rouge  ce  dernier,  en  même  temps  qu'on  chauf- 
fait le  phosphore.  En  arrivant  sur  le  magnésium  chauffé,  la  va- 
peur de  phosphore  s'y  est  combinée  en  produisant  une  vive  in~ 
candescence.  En  continuant  à  chauffer  le  métal  au  milieu  de  la 
vapeur  de  phosphore,  on  le  convertit  en  une  masse  noire  légère- 
ment cohérente  qui  se  désagrège  facilement  en  une  poudre  noire 
semblable  au  noir  de  fumée  ;  sa  stabilité  est  vraiment  remar- 
quable. Pur,  il  demeure  inaltéré  pendant  des  semaines  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  mais  lorsqu'il  est  mélangé  avec  du  ma- 
gnésium métallique,  l'acide  chlorhydrique  en  dégage  de  l'hydro- 
gène phosphore.  A  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  peut  le  chauffer  au 
rouge  sans  l'altérer;  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  d'air  il 
s'oxyde.  Le  phosphure  de  magnésium  a  dopné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

Ph3Mg'. 


Sur  let  periodnres  de  «fuelques  htme»  orgnnntyM; 
par  M.  V.-A.  TUden  (3). 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  à  Vmr  une  so- 


««••^«.•i^-^m— id^>AdMiiaMM^»i.iM.a.*^.aa..a.^a«M_^M*«ia«^a 


(1)  Méthode  de  Bunsen.  Voyez  Atmales  de  Chimie  et  de^BHjrûtfuey  3*  sérié, 
1.  5lLI,  p.BSg. 
(a)  JourtidH  ofthe  Chemical  Socieif,  a*  série,  1. 111,  p.  106;:  mai  <865.      ' 
(3)  Journal  qf  the  Chemical  Society,  a«  série,  l.  III,  p.  99;  nvrfl  t  W5.      ' 
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Idlion  tl«  (af<éiiie  daM- <l«  l'alcool  (aible,  additionnée  d'une  (]uan- 
litc  notable  d'ande  îodhyilri<|Uc,  od  reinar(]ue  la  formalion  d'une 
masse  de  cristanx.  Ce  sont  de  longs  prismes  brillants  verts  et 
montrant  des  reflets  métalliques.  On  les  lave  avec  une  petite 
quantité  d'alcool  faible  contenant  en  solution  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  iodhydrique  cotorc.  On  tes  dessèche  dans  le  vide.  Ils  sont 
irès-solubles  dans  l'alcool,  et  une  portion  s'en  dépose  par  l'éva- 
poration  sponlancc.  Evaporée  à  l'aide  de  la  rhatciir,  la  solution 
alcoolique  laisse  déposer  des  grains  noirs. 

Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  possèdent  tous  les  carac- 
tères opiiquM  du  suirate  d'indoquinc  d'Herapath.  Lenr  composi> 
lion  est  exprimée  pair  lé  iurmuJe 

.      ..',"  .^?XP'P'!A^'Û7,'l')'3H'0     (i). 

L'hjpnsulfit'c  ifè  ftoiide  enlève  i  atomes  d'iode  à  la  tri-iodoca- 
féiiie.  Il  têinblë  ubnc  que  le  troisième  atome  d'iode  y  soit  contenu  à 
l'état  d'aciiSê  Toâhjilriq'ué.'OiD' ^ut  en  conclure  que  la  composition 
des'criîtaiix  est  exprimée' pà'rTa  foi^ule 

:■■    .a[<C'HnAB!0\Hl.>I»]-J-3H'0    (a). 

L'auteur  a  a  locaréine  avec  un  seul  équi- 
valent d'eaii  (je  it  aussi  des  composés  d'iode 
et  (i'éihiflcaféiiit 

Lorsj^u'of  tjî  ec,  de  l'iode  et  qu'on  épuise 
la  masse  p«r  l'ci  une  todosirycbnine  qui  cris- 
tallise en  écailtç;:  :  t'alcool.  Pellctiera  attribué 
à  ce  corps  la  formule  ^   . 

''4(C'H"Ax'0'}I*. 

Lonqtl'on  ajoute  une  solution  alcoolî<jue  d'iode  à  une  solution 
de  st'rycRtlIoe'dtMisrl'dteè'ol  étendu,  acîdniée  par  l'acide  chlorhy- 

(t)  C=ni    H  =  ij    o—i6. 

(3]  11  Dit  k  remarquw  ijuu  csiie  formule  u<  >**cci>nla  pu  aiM  la  formula 
bratc  indiquée  plin  baiil  et  c]ub  rnviuir  donna  lui-ndoic.  Le  eorp*  qu'il  a 
«blenu  nV>t  ]iu  en  T«alil£  !■  Iriiodocatëlne,  e'oit  <ls  l'ioilbjdnl*  do  diio- 
doeafliiae,  c'eil-i-ilire  de  l'iodlijiiraia  de  esbina  anqoal  smient  ajenléi 
a  ■lomci  il'iode.  A.  W. 
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ilrique  ou  iodhydrique,  il  se  forme  un  précipité  brun.  Ce  corps 
se  dépose  du  sein  de  Talcool  bouillant  en  prismes  brillants  d*un 
rouge  brun.  L'auteur  lui  attribue  la  formule 

CH«Az20%HL  r-     (i). 


Sur  quelques  principes  contenus  dans  le  liquidé  musculaire; 

par  M.  B.  Xônopriolit  (2). 

On  a  retiré  la  créaline  de  loo  kilogrammes  de  viande  d'un 
jeune  cheval.  L*eau  mère  évaporée  a  laissé  dépo^r  des  masses 
gélatineuses  qui  ont  été  recueillies  sur  un  filtre,  dissoutes  dans 
Teau  et  précipitées  par  l'alcool.  Ce  traitement  ayant  été  répété  à 
plusieurs  reprises,  on  a  obtenu  une  poudre  d'un  blanc  éclatant 
qui  n'était  autre  chose  que  de  la  dextrine.  LVau  mère  d'oCi 
les  masses  {gélatineuses  s'étaient  déposées  a  été  mélangée  avec 
de  l'alcool  qui  a  précipité  des  quantités  notables  de  dcxtrine. 
On  en  a  obtenu  400  grammes.  La  viande  d'un  autre  cheval 
n'en  renfermait  point,  mais  le  foie  ^«t  00  deÉ*nî>er  en  contenait 
des  quantités  notables,  au  lieu  dç  glycogène. 

L  eau  uiere  alcoolique,  débarrassée  de  dextnne,  a  ete  précipitée 
par  l'acide  sulfurique  faible.  Le  dépol  Tojmé  dç  siilfâ(e  de  potasse 
et  de  créatinine  a  été  recueilli  sur  un  filtre  ;  le  liquiaé  (titré  a  été 
débarrassé  d'alcool  par  distillation,  puis  à^te  avec 'dé  réllier  qui 
en  a  extrait  l'acide  lactique.  Le  rcsiaù ,  inele  avec .  de  l'alcool 

*.<n>r»      fil"     .''■►|'''f'  " 

absolu,  a  Itiissé  déposer,  au  bout  dé  huit  jours  j  des' cristaux  de 
taurine  et  de  sarcine,  qu'on  a  pu  séparer  facilement  a  l'aide  de 
l'eau. 

Le  dépôt  lormé  par  l'alcool  absolu  dans  i'çau  m^rc.prjmitive, 
et  qui  renfermait  la  dcxtrine,  a  été  redissous. dans  i^fiçt, petite 
quantité  d'eau,  et  la  solution  a  été  additionnée  peu  a  peu  de 
petites  quantités  d'alcool;  la  dextrine  s'est  précipitée  sous  forme 


(j)  Ce  corps  aurait  la  compasitioo  d'un  lodliydrate  de  sliyehnine  auquel 
seraient  ajoutés  a  atomes  d^iode.  A.  W. 

(2)  ÂHmalen  der  Chemie  mnd  Pharmacie,  I.  CXXXIIJ,  p.  393  (nouvelle 
série,  t.  LVII);  mars  i865. 


i 
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sirupeuse.  La  liqueur,  débarfassée  d'alcool,  a  été  précipitée  suc»- 
cessivement  par  le  sous-acétate  de  plomb ,  qui  eti  à  séparé  de 
l'inosite,  puis  par  Tacétate  knercurique,  qui  en  a  séparé  de  la 
sarcine. 

L'auteur  a  soigneusement  vérifié  les  propriétés  de  la  dextrine. 
Son  pouvoir  rotatoire  spécifique  était  de  [a]  =  -j-  i5o  degrés. 
Abandonnée  avec  de  la  craie  et  du  fromage  dans  un  endroit  chaud, 
elle  a  donné,  au  bout  de  quinze  jours,  de  l'acide  lactique  ordi- 
naire. Au  contact  de  la  salive  ou  par  Faction  de  Tacide  sulfurique 
étendu,  elle  a  donné  une  glucose  dextrogyre  ([a]  = -|-52°,8), 
mais  qu'il  a  été  impossible  d'obtenir  à  Tétat  cristallisé. 

Acide  inosiquc.  —  L'auteur  a  séparé  de  la  chair  des  harengs  et 
des  orphies  communes  ou  aiguilles  de  mer  [Belone  vuigaiis)  des 
acides  analogues  à  l'acîde  inosique,  mais  dont  les  sels  de  baryum 
ont  donné  à  Tanalyse  des  nombres  différents  de  ceux  qu'exige  la 
formule  de  Pinosate  de  baryum  de  M.  Liebig.  Pour  extraire  l'acide 
des  harengs,  Pauteur  a  sounns  à  l'ébullition  le  liquide  provenant 
de  4oo  poissons  ;  l'albumine  ayant  été  séparée,  il  a  précipité  par 
l'eau  de  baryte  et  il  a  évaporé.  La  créatine  a  cristallisé.  L'eau  mère 
ayant  été  mêlée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  s'est  formé  on 
précipité  de  sulfate  de  baryum  et  d'acide  protique.  Le  liquide  filtré 
a  été  additionné  de  nouveau  d'eau  de  baryte  jusqu'à  réaction  alca- 
.line,  et  la  solution,  après  une  nouvelle  filtration,  a  été  évaporée 
en  consistance  sirupeuse.  Elle  a  laisslé  déposer  des  cristaux  de 
créatine  et  d'un  sel  de  baryte  peu  sohible  qui  a  été  obtenu  sous 
forme  de  petites  paillettes  nacrées.  Ce  «el  possédait  une  composi- 
tion exprimée  par  la  formule 

€*»H*^Ba»Az*0*'^-h8H*0. 

600  harengs  ont  été  traités  de  la  même  manière  dans  une  se- 
conde opération  ;  on  n'a  pas  obtenu  une  trace  de  ce  sel  de  baryte. 
D'un  autre  côté,  on  a  pu  retirer  de  100  orphies  communes  un 
sel  de  baryum  cristallisé  en  écailles  nacrées  et  qui  renfermait 
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Sur  la  prèparatîoii  dei  oombinalfonB  de  eétiimi  et  de  mbidînto 
à  rétat  de  pureté  i  par  BK.  VST.  BeInU  (i). 

L'auteur  emploie  le  procédé  suivant  pour  séparer  le  césium  et 
le  rubidium  du  potassium.  Il  mêle  la  soTution  boliillanle  qui  ren- 
ferme les  trois  métaux  avec  une  solution  bouillante  de  chlorure  de 
platine  assez  étendue  pour  qu'il  ne  se  produise  pas  d*abord  de 
précipité,  mais  que  celui-ci  se  forme  parle  refroidissement.  Ce 
précipité  renferme  alors,  indépendamment  d'une  quantité  no- 
table de  potassium,  tout  le  césium  et  tout  le  rubidium  contenus 
dans  la  liqueur.  L'auteur  a  opéré  sur  le  sel  des  eaux  mères  Ae 
Nauheîm,  avec  lequel  il  à  préparé,  selon  les  indications  de 
M.  teoetlger,  une  solution  contenant  le  césium  et  le  rubidium. 

Le  précipité  platinique  a  été  réduit,  à  une  douce  chaleur,  par 
l'hydrogène  qu'on  a  fait  arriver  dans  le  creuset  même  où  l'on 
chauffe  le  précipité. 

Les  chlorures  qui  restent  ont  été  dissous  dans  l'eau,  et  la  solu- 
tion a  été  précipitée  bouillante  par  une  solution  étendue  et  bouil- 
lante de  chlorure  de  platine  qu'on  a  ajouté  à'defix  reprises  en  ayant 
soin  de  séparer,  sur  un  filtre  chauffé  à  la  vapeur,  le  premier  préci- 
pité du  second.  Ce  dernier  ayant  été  recueilli  à  son  tour  sur  un 
filtre  chauffe  à  lia  vapeur,  on  a  laissé  refroidir  les  eaux  mèrest.  Il 
s'est  formé  un  troisième  précipité;  celui-ci  renfermait  beaucoup 
de  potassium,  pas  de  césium  et  de  rubidium.  Le  premier  précipité, 
au  contraire,  renfermait  très-peu  dé  potassium,  beaucoup  de  cé- 
sium et  une  certaine  quantité  de  rubidium.  Le  second  renfermait 
une  quantité  plus  notable  de  potassium  et  ide  mbîdinm ,  mais 
moins  de  césium.  Ces  précipités  ont  été  réduits  par  l'hydrogène, 
et  les  solutions  bouillantes  des  chlorures  ont  été  précipitées  de 
nouveau  par  le  chlorure  de  platine.  On  a  eu  soin  d'employer 
une  quantité  de  ce  chlorure  renfermant  un  peu  moins  dé  platine 
que  la  quantité  contenue  dans  les  précipités.  Après  àvôîr  fait 
l^ouîllîr  la  liqueur  pendant  quelque  temps,  on  Ta  filtrée  bouillante 
et  on  a  lavé  le  précipité  sur  un  filtre  chauffé  à  la  vapeur. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXÏV,  p.  'lag  OriOnrélfe 
série,  t.  LVIII)^  mai  i8S5. 
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En  répétant  cette  série  d^opérations,  on  a  obtenu  des  précipités 
exempts  de  potassium,  et. l'on  ]>eut,  en  multipliant  ces  précipita- 
tions fractionnées,  obtenir  finalement  du  chloroplatinate  de  césium 
exempt  de  chloroplatinate  de  rubidium.  Toutefois,  Tauteur  ne 
conseille  pas  de  pousser  les  précipitations  fractionnées  jusqu'à  ce 
point.  Pour  séparer  le  rubidium  du  césium,  il  emploie  le  procédé 
décrit  par  M.  Bunsen  en  le  modifiant  légèrement. 

Ayant  observé  que  le  tartrate  acide  de  rubidium  exige  pour  se 
dissoudre  au  moins  huit  fois: plus  d'eau  que  le  tartrate  acide  de 
césium,,  il  conseille  d'évaporer  à  siccité  les  eaux  mères  séparées  du 
premier  de  ces  sels,  et  de  reprendre  le  résidu  par  une  petite 
quantité  d'eau  froide;  On  «dissout  ainsi  le  sel  de  césium  avec  une 
certaine  quantité  de^l  deirubidium.  On  évapore  de  nouveau  et 
on  expose  le  résidu  À  l'air  humide  sur  un  entonnoir,  comme  le 
reeojnma tde  M«^  Bansi$i?v  i)     .  >  ;  )  s 


■c-  Wmèhi^tààtê  Unir  'le  àébt^i  éf  téé  corps  taocharoldet  ; 

t  StiHeiphyèïtés:^ài'i^\ipai^  les  belles  recherches  de  Tau- 
tcur(i)<jdëVarfdë;h^i)<)èta6i'etik^'^y       ' 

peut  se  fiXé^dii^ctéiiil'bC'Miy  fes  èàrbures  d'hydrogène 


'i'    i  ;  '.'j  ;•;«,    -Jr.  •  ■   ['<"■  '*'■  ' 


et  sur  d'autres  corps  non  saturés.  Dans  ce  nouveau  Mémoire, 
M.  Carius  établit  que  le  même  acide  peut  se  combiner  directe- 
ment avec  certaines  chlorhydrines,  notamment  avec  Tépichlor- 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIV,  p.  71  (  nouvelle  série, 
t.  LVUi];avri1  i865. 

(a)  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique,  3*  »cric,  t.  LXIX,p.  Ii2. 
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liydrinc.  La  réaction  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

Hiciij:-^^z:      ciMH» 

Epichlor-      bypockloreux.     Dichlorhydrine 
hydrine.  d^un  alcool 

létratoiriîquc.  ' 

L^acide  hypochloreux  n'agit  qa*en  solution  assez  concentrée 
sur  répichlorhydrine,  et  la  combinaison  donne  lieu  ù<un  dégage- 
ment de  chaleur  qu*il  importe  d'éviter  en  plongeant  le  vase  dans 
Teau  froide.  ^^^  >    :  >.  \ 

Pour  une  quantité  donnée  d'éplciîlorhydrîife^  on>  emploie  un 
excès  d'acide  hypochloreux  s'élevant  au  quart  :en*  «us  ^df  la  quan- 
tité indiquée  par  l'équation  précédente.  On  ajoute  l'épichlorhy- 
drine  par  petites  portions  à  l'acide  hypot^bUreux^  et  on  agite 
dans  un  flacon  à  l'abri  de  la  lumière.  Au  bout  de  deux  à  trois 
heures,  l'odeur  de  l'acide  a  presqïie  entièrement  disparu.  On  laisse 
alors  reposer  le  liquide  et  on  le  sépare  par  décantation  de  l'oxy- 
chlorure  de  mercure;  on  lavq  celul^pi  ii^fr^^f^^^jL^ça, dirige  dans 
la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfu;;q,  jusqu'à  ce  que  l'excès 
d'acide  hypochloreux  soit  détruit  et  que  le  mercure  soil  préci- 
pité. On  sature  ensuite  le  liq^uiçl^  jjar^^u^  sel  lïiar^p^.^qui  déter- 
mine la  séparation  d'une  g»*«'^'^^^.piîrf^,^;^i^iJ'^5>wyeU^  cblorhy- 
drine.  Puis  on  agite  le  liquide  aqueux  avec  de  l'élher,  on  chasse 
l'éther  par  distillation  au  bain -marie.  On  purifie  la  chlorhydrine 
en  y  dirigeant  un  courant  de  gaz  carbonique,  d'abord  à  loo  de- 
grésy  puis  à  i6o  ou  17a  degrés.  A  cefte.d^r^t^  température  le 
gaz  entraîne  une  petite  quantité  de  dichlorhydrine  glycérique 
formée,  en  vertu  d'une  action  secondaire,  par  la  fixation  de  Tacide 
chlorhydrîque  sur  l'épichlorhydrine.  Ce  qui  reste  après  ce  traite- 
ment est  la  dîchlorhvdrine  t'   >'ï'».   ?.'r  î,.'»      t!,, 

H=  )  Cl' 

C'est  un  liquide  épais  à  la  température  ordinaire,  plus  dense  que 
l'eau  et  se  décomposant  au-dessus  de  200  degrés.  La  potasse  l'at- 
taque facilement  et  la  convertit  en  chlorure  et  en  un  alcool  tétra- 


*    -  -  ■ 

Diehlorohromhxdrine.  —  On  peut  prévmr  1|l  fntnalion  d'ane 
trichlorhydrine  par  Taction  de  l*acide  hjpochloreax  tor  le  |^- 
dde  dichlorhydrique  de  M.  Reboni 

c»H*,a"4-ciïjô=€»H*çi*o: 

'  Un  proioédé  plus  simple  pour  préparer  an«  telle  èhlorfaydâiie 
à  I  atonie  d*oxygcne  consiste  &  traiter  la  dîchlorlijdrîne  didi- 
naire  par  le  Lronîe.  I^e  corps 

H»|ci»,Br      I 

fe  fonn^  alors  par  sobstitutipi^  : 

hIcI*^'*''  -""■^'^-  H|ci*,Br 

Dichlurhydrinc.  Dichlorobrombyilrine. 

Il  convient  de  mélanger  la  dichlorhydrine  et  le  brome  exacte- 
ment dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  précédente,  et 
de  chauffer  le  mélange,  dans  des  tubes  scellés,  à  120  degrés. 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  d*acide  brombydrique, 
constitue  un  liquide  assez  mobile,  dont  la  vapeur  est  très-irri- 
tante. A  160  degrés,  il  donne  un  abondant  dégagement  de  gaz 
chlorhyilrique  et  brombydrique;  une  petite  quantité  distille»  la 
plus  grande  partie  se  décompose.  Il  n'est  pas  insoluble  dans  l'eau, 
et  s'y  décompose  lentement  avec  formation  d'acide  chlorhy- 
(Irique  et  d'acide  brombydrique.  La  potasse  le  convertit  en  un 
alcool  tétratomique  que  l'auteur  nomme  propyl-phycite  : 

Propyi-phycite. 


(495.) 

Fropyl-phycite.  -r-  Cç  corps  se  formç  p^r  l'^ctior^  (Jçs  alcalis  sur 
les  deux  composés  précédents.  Pour  le  préparer,  on  dissout  Tune  ou 
l'autre  chlorhydrine  dans  trois  fois  son  volume  d'alcool,  on  étend 
avec  lo  volumes  d'eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'hydrate 
de  baryte  délayé  dans  l'eau.  On  chauffe  ensuite  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  Podeur  de  la  chlorhydrine  ait  disparu.  Pour  sépa- 
rer l'alcool  du  chlorure  de  baryum,  on  précipite  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  puis  on  neutralise  la  liqueur  avec  du  carbonate 
de  plomb  dont  on  évite  d'employer  un  excès.  Après  avoir  filtré, 
on  lave  le  précipité  et  on  dirige  de  l'hydrogène  sulfuré  à  travers  U 
liqueur  pour  précipiter  le  plomb  dissous.  Enfin  on  fait  digérer 
la  liqueur  avec  une  petite  quantité  de  carbonate  d'argent,  pour 
précipiter  le  chlore,  et  Ton  fait  agir  de  nouveau  l'hydrogène  sul- 
furé afin  de  séparer  des  traces  d'argent.  On  obtient  ainsi  une  so> 
lution,  ordinairement  incolore^  du  nouvel  alcool.  Dans  le  cas  où 
elle  serait  colorée,  on  la  traiterait  par  le  charbon  animal  ;  puis  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Il  reste  un  résidu  solide ,  inco* 
lore,  amorphe,  qui  constitue  le  nouvel  alcool. 

Lorsque  la  chlorhydrine  tétratomique  qui  avait  été  employée 
pour  sa  préparation  renferme  de  la  chlorhydrine  ^lycérique,  l'al- 
cool tétratomique  renferme  lui-même  4e  la  glycérine.  Pour  l'en 
débarrasser  on  précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
on  lave  le  précipité  plombique 

R'PbM 

avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  en  sépare  ensnite  le  ploml) 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'alcool  tétratomique  reste  en  solution.  A  l'état  de  pureté,  il 
constitue  une  masse  solide,  raolle^  incolore^  amorphe.  Exposé  à 
l'air,  il  attire  rapidement  l'humidité  et  forme  une  liqueur  visr 
queuse.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool.  Il  possède  une  sa- 
veur sucrée.  U  supporte  sans  se  jdécQQdposer  une  température  de 
i5o  degrés.  On  peut  même  le  volatiliser  en  partie  lorsqu'on  le 
chauffe  a^^  pré^^tiopi  mj^  ia  pAos  gracie  pajrtie  ,$e  ^é- 
compo^. 

D'api^  i&oD  mo4^  rde  b>VVif^U^  le  xorps  çjpnt  il  y^gjtt  ^ 
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caractérisé  comme  alcool  tétratomique.  D'après  sa  composition  il 
serait  Thomologue  de  la  phycite  ou  de  l'énrthrite  : 

Propyl-phyciie.  Pbycilo. 

La  propyl-phycite  empêche  la  précipilation  de  Toxyde  de 
cuivre  par  les  alcalis  :  il  se  forme  une  liqueur  bleue  qui  nVst 
point  réduite  par  rébullition.  Elle  réduit  le  uitrate  d'argent  ù  l'é- 
bullition»  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  froid.  L^acide  azo- 
tique étendu  Toxyde  en  formant  un  nouvel  acide  : 

l'ropylfpbyoite.  Acide 

ptopyl-pbyoiliquc. 

Lorsque  l'oxydation  est  plus  énergique,  il  se  forme  de  Taeide 
oxalique. 

La  propyl-phycite  renferme  4  atomes  d'hydrogène  remplaçables 
par  des  métaux  ou  des  radicaux  organiques.  Ce  remplacement 
est  plus  facile  ponr  ?.  atoméi  d*hydrogèhe  que  pour  tes  deux 
autres. 

En  solution  concentrée,  la  propyl-phycite  dissout  les  hydrates 
de  chaux,  de  baryte,  l'oxyde  et  même  le  carbonate  de  plomb, 
en  formant  des  liqueurs  incolores.  La  solution  argentique  est 
bientôt  réduite  en  déposant  de  l'argent.  Les  solutions  calcique, 
bary tique,  plombique  donnent  avec  l'alcool  de  volumineux  pré- 
cipités. L'acétate  de  plomb  basique  et  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal forment  des  précipités  volumineux  dans  la  solution  de  la 
propyl-phycite.  Le  précipité  plombique  renferme 

C»H*i 
H«PbM^- 

La  propyl-phycite  se  dissout  avec  d^agement  de  chalear  dans 
l'acide  sulfurique.  Il  se  forme  un  acide  sulfo-conjugué.  Lorsqu'on 
verse  goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  propyl-phycite 


(497  ) 
dans  de  l'acide  azotique  fumant,  en  ayant  soin  d*agiter  et  de  re- 
froidir ce  dernier,  il  se  forme  un  dérivé  raononitré 

H'  (AzO»)  I  ^  • 

Ce  dernier  se  précipite  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  incolore, 
forsqu'on  verse  la  solution  dans  plusieurs  fois  sot)  Volume  d*eau 
froide.  Il  se  liquéfie  à  loo  degrés  et  distille  en  grande  partie  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  précaution.  Chauffé  brusquement,  il  se  dé- 
compose, mais  sans  explosion.  Lorsqu'on  le  chauffe  longtemps 
avec  l'eau,  il  dégage  des  vapeurs  nitreuseS  et  se  convertit  en  un 
acide  identique  avec  celui  qui  se  forme  par  ToxydaMoi)  de  la  pro<- 
pyl-phycite  par  l'acide  azotique.  En  solution  alcoolique,  le  com- 
posé nitré  est  réduit  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  avec  for- 
mation de  chlorure  d'ammonium  et  de  propyl^hycite. 

Éthers  acétiques  de  la  propyl-phycitc,  —  On  obtient  de  la  pro- 
pyl-phycite  diacétique  »       ■  r. 

en  chauffant  pendant  pliisije\ii^  jours,  à  i  oo  de^és  de  la  propyl- 
phycite  anhydre  avec  de  l'acide  acétique.  Ce  diacétate  se  oopyer- 
tit  en  tétracétale  .      , 

lorsqu'on  le  chauffe  de  nouveau  ayecv  (le  Haçide  acétique  à 
i5o  degrés.  On  obûent  le  diacétate  à  l'jétat  de  pureté  en  chauffant 
la  dichlorhvdrine 

H*  j  Cl' 

avec  de  l'acétate  de  soude  et  un  égal  volume  d'acide  acétique  cris- 
tallisable.  C'est  un  liquide  épais,  soluble  dans  l'eau  et  capable  de 
la  dissoudre  lui-même.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  se  vapo- 
rise, mais  on  ne  peut  le  distiller.  Il  est  doue  d'une  saveur  aracre. 

Ann.  âcChim,  et  de  Phys.,  ^e  série,  t.  V.  (Août  1855.)  3^ 


La  soiuâon  de  baryte  le  dédooble  I  roè  âegiC»  eu  aoéWe  et 
baryte  et  en  propyl-phrcîle. 
Proprl-ph >  citr  triéthjrliq ue. 

H  (G»  H»)») 
—  On  obtient  cet  ciher  en  faisant  réagir  la  dichlorobromhydriiie 

HiaSBr 

sur  une  solution  alcoolique  étendue  d'éthylate  de  sodhnn.  Il  se 
forme  encore  plus  facilement  lorsqu'on  chauflecette  diclilorKd>ram- 
hydrinc  avec  de  Talcool  à  i5o  d^rés.  Du  chlomne  et  do  bra* 
mure  d^éthyle»  de  Téthcr  et  do  Teau ,  prennent  naissance  en 
même  temps.  Convenablement  purifiée |  la  pro|iyl>-phycîte  tn- 
étfaylique  constitue  un  liquide  incolore,  dooé  d^ane  odenr  ftflMe, 
bouillant  de  192*',  8  à  198% 8  (corrigé)  sons  one  prearfèn  èi 
o"',7583.  Elle  est  ])liis  dense-que l'eau.  Sadensitétle  vapenraélé 
trouvée  de  6 , 7(j.  (Densité  calculée  =  6,65.  ) 

Traité  par  le  sodium ,  cet  élher  laisse  dégager  de  Thydrogène 
('t  il  se  forme  une  masse  liquide  à  chaud  et  presque  incolore  qnî 
constitue  la  combinaison  sode'e 

(C*H»)'Na)^  • 

Traité  par  l'iodure  d'éthyle,  ce  composé  donne  de  Piodure  de  so- 
dium et  de  \2i  propyl-phycite  tétràthylique 

G'HM 

Ce  dornior  corps  est  un  liquide  assez  fluide,  incolore.  Il  bout 
entre  i5o  et  160  degrés.  Lorsqu'on  chauffe  la  propyl-phycite 
iriéthylique  pendant  quelques  heures  à  i5o  degrés  avec  trois  fois 
son  volume  d'acide  acétique,  on  lui  enlève  un  groupe  éthyliqoe 
sons  forme  d'acétate,  et  Ton  obtient  la  propyl-phycite  diéthyl- 
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<liacéti(|uc 

(€'H'Ô)«) 

C'est  un  liquide  épais,  incolore,  bouillant  vers  aïo  degrés. 
AcUlc  prnpyl-phycitique 

H*  )  ^  • 

—  Cet  acide  se  forme  par  l'oxydation  de  la  propyl-phycite  au 
moyen  de  l'acide  azotique.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  pro- 
pyl-pliycite  dans  une  quantité  suffisante  d'acide  azotique  d'une 
densité  de  1,2,  préalablement  étendu  de  son  volume  d'eau. 
On  chauffe,  et,  lorsque  la  réaction  s'est  calmée,  on  évapore  le 
liquide  acide  au  bain-marie,  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau  et  on 
révapore  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  l'acide  azotique  soit  entière- 
ment chassé.  On  dissout  la  masse  dans  l'eau,  on  neutralise  par  le 
carbonate  de  baryte,  on  filtre  pour  séparer  l'oxalate^  puis  on 
réduit  la  liqueur  à  un  petit  volume  par  l'évaporation  et  on  la 
précipite  par  l'alcool.  Le  précipité  est  le  sel  de  baryum  du  nouvel 
acide.  On  en  sépare  celui-ci  par  l'acide  sulfurîque. 

L'acide  propyl-phycitique  est  une  masse  incolore,  amorphe, 
tiès-acido,  qui  tombe  en  déliquescence  à  l'air.  Il  est  tétrato- 
mique  et  monobasiqne.  Les  sels  de  calcium  y  de  baryum  ,  de 
cuivre  renferment 

MeH«(^' 

Ils  sont  solubles  dans  l'eau;  ceux  de  plomb  et  d'argent  y  sont 
insolubles.  Lorsqu'on  verse  du  sous-acétate  de  plomb  dans  une 
solution  de  propyl -phycitate  du  baryum,  on  obtient  un  sel 
diplombique 

ious  n>i'i»e  d'un  précipité  blanc  amorphe. 
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Sur  qadkfuei  dérivés  de  Taoétooe  et  tur  la  transformation  de  oe  corps 
en  allyléne;  par  MM.  G-  Borsohe  et  R.  Fittigr  (i). 

Dichloracétone.  —  Pour  la  préparer,  on  dirige  à  travers  l'acé- 
tone un  courant  de  chlore,  à  froid,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se 
colore  en  jauue  verdàtre,  et  l'on  fait  bouillir  ensuite  le  liquide 
pendant  quelques  heures  dans  un  réfrigérant  de  Liebig,  dirigé  en 
haut,  pour  chasser  Tacidc  chlorhydriquc.  On  purifie  ensuite  le 
produit  brut  par  plusieurs  distillations  fractionnées.  La  dichlora- 
cétone  bout  à  1 20  degrés.  Elle  possède  une  odeur  éthérée  agréable. 
L'odeur  si  irritante  que  tous  les  chimistes  ont  observée  est  due 
à  une  impureté.  La  dichloracétone  est  attaquée  par  une  ébullition 
prolongée  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Il  se  forme  de  Toxy- 
.chlorure  et  un  chlorure 

que  les  auteurs  nomment  dichlorure  de  dichloracétone  ■ 

€»H*C1*Ô -+- PCI' :^  €'H*CP -H  PhCl'O. 

C'est  une  huile  inç^olorc  douée  d'une  odeur  particulière,  point 
désagréable.  Il  bout  a  i53  degrés.  Sa  densité  à  i3  degrés  est  égale 
à  1 ,47*  I^  ^^  répand  pas  de  fumées  et  briile  avec  une  flamme  for- 
tement fuligineuse. 

Il  est  isomérique  avec  le  dichlorure  de  propylène  dichloré,  qui 
bout,  d'après  M.  Cahours,  de  igS  à  200  degrés. 

Dans  la  préparation  du  dichlorure  de  dichloracétone,  on  obtient 
comme  produit  accessoire  un  liquide  bouillant  à  194  degrés  et  qui 
constitue  le  dichlorure  dé  trichloracétonc 

Il  se  forme  par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acé- 
tone trichlorée,  mélangée,  en  petite  quantité,  à  l'acétone  bichlorée. 


(l)  Annalen  der  Chcmir  und  Pharmacie,  l.   CXXXllI,  p.   ill  (nouvelle 
série,  t.  LVII);  janvier  i865. 


(Soi) 

Lorsqu'on  introduit  des  fragments  de  potasse  dans  une  solution 
alcoolique  de  dichlorure  de  dichloracétone,  il  se  manifeste  une 
vive  réaction.  Le  dichlorure  perd  les  éléments  de  H  Cl  et  se  con- 
vertit en  C'H^Cl',  identique  ou  isomérîque  avec  le  propylène  tri- 
cliloré.  Les  auteurs  nomment  ce  corps  isotrichloropropylène.  C'est 
un  liquide  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable,  bouillant  à 
1 15  degrés,  d'une  densité  de  i  ,887  à  i4  degrés. 

Le  dichlorure  de  trichloracétone  se  dédouble  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  ^n  H  Cl  et  en 

identique  ou  isomérique  avec  le  propylène  tétrachloré.  Ce  corps 
bout  à  i65  degrés. 

Le  dichlorure  de  dichloracétone  est  énergiquemenL  attaqué  par 
le  sodium  lorsqu'on  chauffe.  Une  fois  commencée,  la  réaction  ne 
peut  plus  être  modérée  et  l'expérience  se  termine  par  une  explo- 
sion. Pour  éviter  cette  action  violente,  on  mélange  le  dichlorure 
avec  quatre  fois  son  volume  de  carbures  jd^hydrogène  provenant 
du  goudron  de  houille,  bouillant  au-dessus  de  100  degrés,  et  dis- 
tillés sur  du  sodium.  Lorsqu'on  chauffe  ce  mélange  avec  du  so- 
dium, il  se  dégage  un  gaz  qui  donne  dans  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal  le  précipité  jaune  caractéristique  de  l'altylène  et  qui 
possède  les  autres  propriétés  de  ce  gaz.  Il  se  combine  avec  le 
brome  pour  former  un  dibromure 

liquide  incolore  bouillant  de  i3o  à  i3i  degrés,  et  d'une  densité 
de  2,00  à  1 5  degrés.  Ce  dibromure  peut  se  combiner  directement 
avec  le  brome,  à  l'abri  de  la  lumière,  et  forme  un  tétrabromnre 

G^H%  Br* 

qui  constitue  un  liquide  incolore. 


(    5«2    ) 

Secherckes  sur  les  acides  de  la  série  acrylique;  par  MM.  Fcaaklmil 

et  Smipa  (r). 

Transformation  d€9  acideê  de  la  série  lactique  en  acides  de  In 
série  acrylique.  —  Lorsqu'on  fait  réagir  le  trichlorure  <fe  phos- 
phore sur  le  leueate  ou  diéthoxalale  d'élhyle^  on  remarque  an 
dégagement  énergique  d'acide  chlorhydrique,  mais  la  réaction 
n'est  terminée  que  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps 
le  mélange.  Dès  que  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé, 
on  distille  à  siccité  et  on  ajoute  de  l'eau,  avec  précaution,  au  pro- 
duit de  la  distillation.  Il  se  sépare  alors  une  couche  d'un  liquide 
éthéré.  Après  avoir  été  lavé  à  l'eau,  puis  avec  une  solution  étendue 
de  carbonate  de  soude,  ce  liquide  bout  de  162  à  168  degrés  cen-- 
tigrades.  Il  constitue  l'élher  de  l'acide  éthylcrotonique,  c'est-à- 
dire  d'un  acide  crotonique  dans  lequel  i  atome  d'hydrogène  se- 
rait  remplacé  par  de  Téthylc 

C*H«0«     (2)  C^H^(Ç'H»)0^ 

Acide  crotonique.  Aciile  clbyicrolotiiquc. 

Ce  corps  pi*end  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 


)       OH 


Ph  Cl-    ^  )     !  ^^^'       -f-  Ph  )  OH  -f-  3aci 


0                        (c!"^  (on 

c                                              O,  C^H^  -J-.^^^ 

(o,c^H'  .,_L: —  Acid 

TT^TT;:::  EHiylcrolonalo  phosphoreux 

DiClhyloxalale                                   clhvliciuc.  '        * 
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élhyli(]ue. 


L'éthylcroîonate  éthylique  est  un  liquide  incolore,  transparent, 
mobile,  qui  possède  une  saveur  brûlante  et  une  odeur  pénétrante 
rappelant  à  la  fois  celle  de  la  menthe  poivrée  et  celle  des  champi- 
gnons. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  L'alcool  et  l'éther  le 


(1)  Jou/nal  ofthe  Chemical  Society ,  2*  série,  t.  III,  p.  i33;  juin  i865. 

(2)  C  =  ia;  H=iî  0  =  16. 
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dissolvent  en  toutes  proportions.  Sa  densité  est  de  0,9208  à  i3  de- 
^rés«  li  ne  s^oxyde  pas  à  Tair  et  n'est  pas  décomposé  par  Teau. 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4)83;  le  chiffre  théorique 
€^st  de  4>9« 

La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  alcool  et  en  éthylcrotonate 
de  potassium.  Celui-ci  ayant  été  distillé  avec  de  Tacide  sulfurique, 
Tacide  éthylcrotonique  a  passé  sous  forme  d'un  liquide  qui  s'est 
pris  par  le  refroidissement  en  une  masse  de  magnifiques  cristaux. 
La  composition  de  cet  acide  est  exprimée  par  la  formule 


CeflioQ^-   Ci< 


OH* 

Ô 
OH 


Il  fond  à  39", 5  et  cristallise  aisément  par  le  refroidissement  en 
prismes  quadrilatères  larges  et  brillants.  Il  possède  une  odeur 
particulière  qui  rappelle  à  la  fois  celle  de  Tacide  benzoïque  et  celle 
de  l'acide  hippurique. 

Il  se  sublime  à  des  températures  peu  élevées.  II  est  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther^  mais  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  solu- 
tion aqueuse  rougit  énergiquemcnt  le  tournesol.  Ses  sels  se  dis- 
tinguent par  la  facilité  avec  laquelle  ils  deviennent  basiques,  lors- 
qu'on évapore  leurs  solutions.  Les  sels  de  potassium,  de  sodium^ 
de  baryum  offrent  une  apparence  savonneuse,  surtout  les  deux 
premiers  qui  se  séparent  de  leurs  solutions  concentrées  et  flottent 
à  la  surface.  Les  sels  d'argent,  de  cuivre  et  de  plomb  sont  peu 
•olables  dans  Feau. 

Chauffé  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse  à  180  degrés, 
i'açide  éthylcrotonique  se  dédouble  en  acide  butyrique  et  en 
Êfâàe  acétique  avec  dégagement  d'hydrogène  : 


"cr."» 


CiH«0»-f-  2KHO  =  C*H'KO'  -f-  C»H»KO* -+-  E\ 

V  '      Acide  Butyrate  Acétate 

\liflcrotoniqae.  de  potassium,  de  potassium. 

ie  pyrotérébique,  isomérique  avec  l'acide  éthylcrotonique, 


Action  du  triclilorure  de  phosphore  sur  le  dimélhoxalate  éthy- 
ligae{t).  —  Le  dimélhosalate  d'éthyle  est  attaqué  par  le  trîchlorure 
de  phosphore  comme  ses  homologues;  seulement,  pour  compléter 
la  réaction,  il  est  nécessaire  de  cliaulTer  le  mélange  pendant  quel* 
<|ucE  heures  dans  un  ballon  sunnonlé  d'un  réfrigérant  de  Lîebîg, 
dirigé  en  haut,  kolé  et  purifié,  cet  éther  constitue  un  liquide  inco- 
lore, transparent,  très-mobile,  possédant  l'odeur  nauséeuse  des 
champignons  pourris.  Celte  odeur  devient  plus  prononcée,  i  me- 
sure que  le  poids  atomique  de  ces  éthers  s'abaisse.  Ce  corps  possède 
lacomposiliondu  crotonate  d'éthyle.  Maisilest  isomériqueet  non 
identique  avec  ce  dernier.  Il  renferme  en  effet,  non  de  l'acide  cro- 
toniquet  mais  un  isomère  de  cet  acide,  l'acide  méthaciylt^iie,  qui 
est  de  l'acide  acrylique  dans  lequel  i  atome  d'hydrogène  est  rem- 

(i)  Voir  AmaUt  <te  Chimh  et  de  Fliriiqaf,  Ij»  lérit,  t    il,  p.  ^tt. 


(  5o5  ) 
placé  par  un  groupe  méthyle  : 


C 


2 


eu» 

(CH^y 

0 
OH 


Acide  Acide 

acrylique.  mélhacrylîquo.  "* 

L'acide  méthacrylique  est  une  huile  incolore,  qui  ne  se  solidiGe 
pas  à  zéro,  et  qui  possède  une  odeur  faible  analogue  à  celle  de  Ta- 
cide  pyrogalliquc.  Il  est  fortement  acide  et  ses  sels  montrent  la 
même  tendance  que  ses  homologues,  à  perdre  de  l'acide  par  IV- 
vaporation  de  leur  solution. 

I/hydrate  de  potasse  dédouble  Tacide  méthacrylique  à  une 
température  élevée  en  formiate  et  en  propionate  de  potasse  avec 
dégagement  d'hydrogène  : 

UCH-r  iH= 

(?  ^ h  2KHO  r_ -  c*    

i  O  OK 

•  OH  (  O 

^    ■  >>  ^  ^. -  ..i^,-i..>-         Formiate 

Acide  Propionate  de 

inêlhacryliqiic.  de  polaMiuiB. 

potassium. 

Il  est  à  remarquer  seulement  que  l'acide  formîqué  ne  petit  pas 
demeurer  en  présence  d'un  excès  de  potasse  qui  le  transforme  en 
acide  oxalique,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Cette  réaction  prouve  Tisomérie  de  l'acide  métliacrylique  et  de 
l'acide  crotonique  :  en  effet,  ce  dernier  acide  ne  donne  que  de 
l'acide  acétique. 

action  du  trichhiure  de  phosphore  sur  le  lactate  éthylique,  — 
Le  lactate  d'élhyle  est  attaqué  par  le  trichlorure  de  phosphore 
comme  tous  les  éthers  de  la  série  lactique.  L'action  est  même  plus 
énergique  que  dans  les  cas  précédents  :  il  se  dégage  des  torrents 
(l'acide  chlorhydrique;  mais  la  réaction  est  différente  en  ce  sens 
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qu'il  ne  se  forme  plus  un  éther  de  la  série  acrylique  (de  Tacrylaie 
d'élhyle  ),  mais  bien  de  l'éthcr  chloropropionique  C'H^  CI  (C^  H^  )0-. 
L'équation  suivante  explique  la  formation  de  ce  produit  sans 
cependant  rendre  compte  du  dégagement  d'acide  chlorhydrique  : 

O                                      [H 
CW                                  IcH  /OH 

3C''0H        -|-PhCP=   3cA^ -f-Ph    OH 

Ô  Ô  „^ 

OC^H^  (OC'H^      Acide  phos 

,.  "     ""*~^  ^    ^.  ,"""*"  phoreiix. 

Lactate  Lbloro- 

élhylique.  propionatc 

cthyliquc. 

Les  auteurs  font  remarquer  que  l'anhydride  phosphoriqne  pa  - 
raît  déshydrater  les  éthers  de  la  série  lactique,  comme  le  fait  le 
trichlorure  de  phosphore.  Ainsi  le  diéthoxalate  éthylique  est  con- 
verti en  éthylcrotonate. 

En  terminant^  les  auteurs  développent  des  considérations  théo- 
riques pleines  d'intérêt  sur  les  relations  qui  existent  entre  les 
acides  de  la  série  acrylique,  naturels  ou  artificiels,  et,  d'autre 
part,  entre  les  acides  de  la  série  acrylique  et  ceux  de  la  série  lac- 
tique, entre  les  acides  de  la  série  acrylique  et  ceux  de  la  série  acé- 
tique, etc.  Dans  l'impossibilité  où  nous  sommes  de  les  suivre  sur 
ce  terrain,  nous  nous  bornons  à  transcrire  les  formules  ration- 
nelles par  lesquelles  ils  expriment  la  composition  des  acides  de  la 
série  acrylique  : 
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Sur  nno  nouvelle  méthode    de   préparer   roxjgéne  ; 
par  M.  Th.  Fleitmann  (i). 

Cette  méthode  consiste  à  chauffer  une  solution  concenirûe  de 
chlorure  de  chaux  avec  une  très-petite  quantité  de  peroxyde  de 
cobalt,  récemment  préparé  et  encore  humide.  On  emploie  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  chaux.  L'hypochlorite  de  chaux 
se  décompose  entièrement,  dans  ces  ctrconsiances,  ea  chlorure  de 
calciom  et  en  oxygène,  sans  formation  de  chlorate.  Le  d^a^-e- 
ment  d'oxygène  s'accomplit  ré^'ulièi'ement  à  une  température  de 
irté  à  celte  tempé- 
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